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co  ,  203  ;  clorobromurato ,  215;  triclo- 
rurato  dalia  cosidetta  aldeide  isobati- 
lica,  296,  prodotto  polimero,  605. 

Acetoni.  Sdoppiamento  con  la  calce 
sodata,  155. 

Acetonina,  203. 

Acidi.  Calore  cbe  si  rende  libero  nella 
scomposizine  di  cloruri  di  acidi  orga- 
nici con  acqua,  229;  combinazioni  colle 
basi,  569;  origine  di  quelli  dello  stoma- 
co, 589. 

Acidoacetico.  Solubilità  del  solfato 
piombico  nell'acetato  sodico,  93;  forma- 
zione dei  suoi  sali  solidi ,  99  ;  compo- 


sto col  bromo  e  l'acido  bromidrico,  ìWf 
determinazione  del  gruppo  acetile,  454; 
triclorurato,  460;  tribrorourato,  586. 
Acido  acrilattico,  296. 

—  acrilico.  Derivati  bromurati,223; 
costituzione,  232;  dai  dicloraili lene,  282; 
azione  dell'  ammoniaca  su  li'  etere  do- 
racrilico,  296. 

—  antraflavlco.  94. 

—  aspartico.  Dalla  caseina,  166. 
-^   benzidrossamico,  225. 

—  benziiico.  i50. 

—  benzoico.  Formazione  del  suol 
sali  solidi,  99;  azione  del  formiato  so- 
dico, 146.  152,  168 ,  225;  reattivo ,  211; 
trasformazione  in  acido  isoftalico  e  te- 
reftaiico,  225;  acido,  metabromobenzoi- 
co.  229;  dall'ossidazione  dei  difenileta- 
ne,  2:50;  acido  diamidobenzoico  seime- 
tilato,  278^  azione  del  solfo  sul  benzoato 
di  bario,  287;  acidi  dinìtrobenzoici  iso- 
meri, 292;  azione  dei  cloruro  di  solfo-* 
carbonile  sull'acido  amidobenzoico,  604. 

—  benzoilbenzolco,  287. 

—  bicloropropionico.  Azione 
della  calce  sul  suo  etere,  147. 

—  bromobenzinsolforico,138. 
--    b  u  1 1  r  i  e  o.  Neil'  essenza  di  pasti- 
naca, 89;  dall'epidrincarbonico,  102; 
normale  dall'acido  idrosorbico,  206. 

—  carboidrocbinonico,  140. 

—  carbonico.  Dosamento,  86;  de- 
composizione nelle  piante  ,  153  ;  ridu- 
zione coi  fosfato  di  ferro,  164,  224;  as- 
sorbimento dalle  soluzioni  saline,  229. 
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XXVUI 

A  r  i  e  i  n  a,  160. 

amatici  composti.  Sopra  u- 
i  gliceriDa  aromatica,  145;  costituzio- 
i  di  quelli  a  sei  atomi  di  carbonio, 
S. 

s  e  n  i  e  o.  Ricerca,  87^  nelle  carte,  88; 
;ione  dello  zolfo,  143;  269  ;  avveiena- 
eiito  con  r  idrogeno  arsenicale  ,  160; 
tlubilità  dell'  anidride  arseniosa  nel- 
icqua,  164-;  studj  cbimici  e  cristallo- 
ajìci  dei  composti  col  solfo,  288; 
p  a  r  a  g  i  n  a.  Sostanza  simile  conte- 
ita  nelle  vece,  106. 
s  e  n  z  i  0.  Suo  principio,  570. 
[i  k  a  m  i  t  e,  601. 

Ili  o  s  f  e  r  a.  Trasparenza  ed  opacità 
SUstica,  298. 

ornici  pesi.  Relazione  colla  du- 
izza  dei  metalli,  583. 
0  b  e  n  z  i  n  a.  Vedi  Benzina, 

0  e  o  m  p  0  s  t  i.  Regolarità  nei  punti 

1  fusione  degli  azoderivati  clorurati 
Mia  benzina,  226. 

0  f  e  il  i  I  e  n  e,  136. 
o  t  0.  Determinazione  nei  corpi  pro- 
lei,  142,  sua  valenza,  226;  affinità  con 
Idrogeno  e  l'ossigeno,  236;  deterinina- 
one,  601. 

0  t  0  1  u  e  n  e.  Vedi  Toluene. 
z  u  r  r  0.  Tintura  con  quella  di  Nichol- 
Dn,  91. 


g  n  0.  A  temperatura  costante,  93. 
'  ba  b  i  e  1 0  le.  Nella  fabbricazione  del- 
i  birra,  595. 

r  i  o.  Suo  biossido,  148;  composto  del 
jo  cloruro  con  quello  di  zinco,  589. 
8  i.  Combinazioni  cogli  acidi,  569. 
1 1  a  d  0  n  n  a.  Antagonismo  colla  fava 
i  Calabar,  579. 

n  z  a  m  i  d  e.  Azione  sul  paracresol, 
opra  i  salicilati  di  metile  e  di  etile, 
2;  composto  con  l'ossido  di  mercurio, 
24;  azione  sull'aldeide,  288;  trasforma- 
ione  in  aldeide  ed  in  alcool  benzoico, 
65;  azione  del  cloruro  di  solfocarbo- 
ile,  605;  dibenzamide,  605. 

n  z  1 1  a  m  i  n  e.  ioduro  di  tribenzil- 
fietilammonio,  284. 

n zi  1  e.  Derivati  nitrato  ed  amidato, 


155;  azione  dell'acqua  sul  suo  cloruro, 

298,  618. 
fìenziltoluene.  Azione  del  calor 

rosso,  618. 
Benzina.  Acidi  bromobenzolsolforici 
ed  acido  dibromobenzolsolforico  ,  138; 
formazione  dell'azobenzina ,  152;  luogo 
chimico  nel  suoi  derivati,  226;  compo- 
sto colla  monocloraldeide,  227;  costitu- 
zione dei  derivati  bibromurati,  229;  de- 
rivati della  bibromobenzina  iiquida,237; 
dìnitrata,  279;  costituzione  dei  suoi  de- 
rivati, 281  ;  trasformazione  della  dime- 
tilbenzina  in  acido  ortotoluico,  285;  co- 
stituzione della  dinitrobenzina,288;  tra- 
sformazione dei  diazonitrobenzoli  in 
nitrofenoli  ,  299  ;  costituzione  dei  suoi 
derivati,  305;  nitrojodobenzine,  321;  bi- 
nitrojodobenzine ,  322;  le  tre  isomere 
bibromobenzine,  331;  le  trebromojodo- 
benzine,  339;  biclorobenzine,  340,  clo- 
robromobenzina,  342;  clorojodobenzina, 
343;  binitrobromobenzina  nuova,  349; 
binitrobenzine,  354;  mononitrobibromo- 
benzlne,  359,  365;  iiitroortobicloroben- 
zina,  373;  nitroparabiclorobenzina,  374, 
376;  nitrocIoroLromobenzine  ,  377;  ni- 
troelorojodobenzina  ,  381  ;  nitrobromo- 
jodobenzlne  ,  383;  nitrobijodobenzine, 
385  ;  binìtroparabibromobenzina  ,  39S; 
le  tre  itribromobenzine  isonicre,  401; 
nitrotribromobenzina,  412;  ortonitrobro- 
moortobiamidobenzina  ,  414  ;  bìnitro- 
tribromobenzina,  415;  binitrobinmido- 
bromobenzina,  416;  biiiitrobroinobiossi- 
benzina,4i7;  nitrotribromobenzina.  417; 
nitrotribromobenzina,  419;  ortonitrobro- 
moparabiamidobeiizina,  423;  binitrotri- 
bromobewzina  ,  425  ;  costituzione  dei 
derivati  bisostituiti ,  425;  indice  di  ri- 
frazione e  peso  specifico,  537. 

Benzofenone.  Riduzione,  226;  dal- 
l'ossidazione del  difeniletane,  230. 

Benzoica  serie.  Sua  costituzione, 
147. 

B  e  n  z  0  i  n  a.  Distillazione  secca  ,  i52; 
derivati,  299. 

Bilirubina,  226. 

Birra.  Ricerca  dell'acido  picrico  ,  211; 
impiego  delle  barbabietole  nella  sua 
fabbricazione,  595. 
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to  dei  minerali 
Bul  ferro  cllin- 
mpiego  dell'os- 
to ìd  tintorìa, 
izione  del  suo 
gento,  677;  do- 
;  impiego  nelle 
degli  alti  forni, 
67%  azione  degli  acidi ,  679;  ridiuine 
del  tao  ossido  col  carbone ,  680  ;  do- 
sagio  del  solfo,  681;  anidrosoICato,  688. 
Fiamma.  Proprietà  ottiche  ,  860  ;  co- 
stante, S86;  scomparsa  del  suo  splendo- 
re par  meuo  dei  gas,  670. 
Fibrina.  Ricerche  sulla  soa  coagola- 

lione,  96;  sua  origine,  96. 
F  i  1 1  r  L  Con  carbone  plastico,  211. 
F  1 0  r  e  t  i  n  a.  Suoi  derivati ,  187. 
F  i  0  r  0  g  1  u  e  i  d  e,  i89. 
Fio  rogiocina.  Preparazione,  i88. 
Fluorescenza.  Di  alcuni  idrocar* 

buri  solidi  del  petrolio,  i76. 
F  i  u  0  r  0.  In  un  minerale  di  cerio,  673. 
Foglie.  ]£ndosmosi,  100. 
F  0  s  f  0  r  1 1  e.  Di  Estrematura,  286. 
Fosforo.  Ricerca  in  presenza  delle 
materie  grasse,  i61;  composto  col  ferro, 
m^  composto  con  rantimonio,  221;  sqa 
valenza,  226;  composti  fosforici  aroma- 
tici, 276;  ricerca  nelle  urine  nei  casi  di 
avvelenamento ,  478  ;  sulla  sua  dilata- 
zione, 497;  promozione  del  fosforo  nero, 
886;  fosfuro  di  nichel,  608. 
Frutta.  Rottura  delle  loro  pellicole,  100. 
Fusione.  Regolarità  nei  punti  di  fu- 
sione daglf  azoderivati  delU  benzina» 
226. 


Galvanoplastica.  Forme  di  ge- 
latina, 163. 

Gas.  Apparecchio  per  ai^alizzare  ì  mi- 
scugli gasaosl,  90;  loro  dl/Iasione ,  93; 
dilatazióne  a  compressibilità,  199;  ^io- 
ne dei  £0rpi  solidi  sulle  soiuziofkf  gas- 
sose soprasatnre,  133;  effeUo  d^Ua  pres- 
sione sugli  spettri  del  gas,  136;  relai^io- 
ni  Ira  calorico  speci&co,  peso  moleco- 
lare ece.,  162;  coniensaffione  Qol  (Bar- 
bone, 176;  analisi,  226;  allontanamento 
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dalla  legge  di  Itlariotte,  239;  analisi  dei 
gas  emanati  dal  Vesuvio,  268;  azione 
della  corrente  elettrica  sopra  alcuni  gas, 
304;  fanno  sparire  lo  splendore  delle 
fiamme,  670;  ipflueppa  loro  nella  coa- 
gulazione dell'albumina,  689;  nuova  lam- 
dada  a  gas,  699. 

Gas  illumipante.  Materia  colo- 
forante  che  se  ne  ottiene ,  49i;  nuovo 
metodo  di  fabbricazione,  492. 

Gelatina.  Fabbricazione,  83. 

G  e  n  z  1  a  n  a.  Suo  principio,  670. 

Germinazione.  Nell'ossigeno  puro, 
21i. 

Ghisa.  Alterazione  con  un'  acqua  sol- 
forosa, 90, 141;  dosamento  del  carbonio, 
e  del  solfo,  577;  dosagio  dei  solfo,  684. 

Glicerina.  Costituzione  dei  suoi  de- 
rivati, 101;  derivati  144;  sopra  una  gli- 
cerina aromatica,  146;  ossidazione  della 
dicloridrina,  162;  ossidazione  della  cloro- 
bromìdrina,  153;  suoi  derivati,  216;  tri- 
nitrogliceride  e  gliceriltriamide ,  216; 
suo  tenore  in  acqua,  680. 

IQ 1 1  e  0  e  0  1 1  a.  Nuova  sintesi,  22<^  azio- 
ne sull'urea,  278. 

Glicolilsolfurea,  88,  141. 

G 1  u  e  i  n  i  0.  Cloroplatinato,  216, 283;  ri- 
cerche chimiche  e  cristallografiche  sul 
suoi  sali,  268;  cloruro  doppio  col  pal- 
ladio, 278. 

G 1  u  e  o  s  0.  Determinazione  nel  vini  e 
nei  mosti,  267. 

Gomma.  Aumento  delle  proprietà  ag- 
glutinanti delia  gomma  areica,  167; ri- 
cerca della  destrina  nella  gomma  ara- 
bica, 211;  impiegata  per  preparazioni, 

676. 

Grafite.  Ricerche  «Bll'acido  grafitico, 
86;  calorico  specifico,  222;  studj^  2Q9. 

Grano  t  u  r  e  o.  Per  estrarne  aqildo , 
pasta  di  c^rta  e  sapone,  493. 

G  u  a  n  I  d  i  n  a.  Trifenilata,  226, 276. 301; 
sintesi,  238;  nuovo  modo  di  prepara- 
zione, 239;  formazione.  284;  difenilata, 
3(H;  aliil-etUica,  301. 


idrasofei^llBue,  i?7. 
Idrato  di  toluilene,  299. 
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Idrobenzamide.  Trasformazione  in 
amarina,  It». 

Idrobenzoina,  138. 

Idrochinone.  Costituzione,  281. 

I  d  r  0  e  i  n  e  0  n  i  n  a,  160. 

Idroessagliossaie,  18. 

Idrogeno.  Azione  di  quello  nascente 
sdì  carbone,  164;  esperienze  di  corso 
suli'  idrogeno  attivo ,  226  ;  affinità  con 
r  ossigeno  ,  232  ;  allontanamento  dalla 
legge  di  Mariotte  ,  239  ;  polarizzazione 
galvanica,  572. 

Idrogeno  arsenicale.  Avvelena- 
mento, 160. 

Idrogeno  solforato.  Dosamento 
nelle  acque  minerali,  210.  ' 

Idrossilammina.  Per  l'azione  del- 
l'acido solforico  sul  nitrocarbol ,  HI  ; 
derivati  amidati.  224. 

Idruro  di  a ro  1 1 e.  Dal  joduro,  188. 

Idruro  di  m e t i  1  e.  Dal  joduro ,  158. 

Igrefillte,  101. 

Imbianchimento.  Impiego  del  bi- 
solflto  sodico  come  anticloro,  575. 

Inchiostro.  Rosso  resistente,  162; coi 
vanadato  ammonico,  200. 

Indaco.  Tintura  in  bleu  d'indaco  senza 
indaco,  91. 

Indio.  Suol  solati  doppi!,  571. 

Ino  si  te.  Derivati  nitrati,  285. 

Iridio.  Lega  col  platino,  167. 

Isocolesterina.  Nel  sudiciume  delia 
lana,  89. 

Isocreatina,  94.  221. 

Isordrobenzoina,  138. 

Isopropile.  Azione  della  coppia  rame- 
zinco  sul  suo  jòduro,  583. 

Isopirum  ft androide 8.  Alcaloidi 
che  contiene,  90. 

i  s  o  s  8  i  1  e  n  e.  Azione  deli'  idrogeno  na- 
scente, 222. 

1 1 1  r  i  0.  Calorico  di  neutralizzazione  del- 
l'ossido, 276. 


Iodio.  Cloruro  di  iodio,  208; azione  del 

solfuro  di  carbonio  sul  tricloruro,  220; 

affinità  con  l'idrogeno  e  l'ossigeno,  234; 

bromuro,  287. 
Iodoformio.  Azione  sul  cloroformio, 

152. 


Kermes.  Ricerche 
zione,  594. 

là 


sulla  sua  prepara- 


Lampada.  À  gas,  299. 

Lana.  Composizione  del  suo  sudiciume, 
89;  sapone  pel  suo  digrassamento ,  91; 
digrassamento  col  solfuro  di  carbonio, 
98;  riconoscimento  nei  tessuti,  493;  a- 
tilizzazione  dei  residui  del  suo  degras^* 
grassamento,  494. 

Lantanio.  Applicazione  della  legge  co- 
stante, 138;  calorico  di  neutralizzazio- 
ne dell'ossido,  276;  suoi  composti,  592; 

Lanterna  magica.  Per  esperienze 
di  corso,  220. 

Latte.  Azione  sulla  laccamufb,  146;  de- 
terminazione dell'aelct^tà,  191;  studj  481 

Laurostearina,  553. 

Leghe.  Forze  elettromotrici  e  termo- 
elettriche di  alcune  leghe  in  contatto 
ai  rame,  176;  ricerche,  269. 

Legno.  Determinazione  dell'alcool  me- 
tilico nello  spirito  di  legno  commer- 
ciale, 219. 

L  e  u  c  i  n  a.  Dalla  caseina,  166;  azione  del- 
l'urea, 215;  nei  semi  delle  vecce ,  288. 

Leucite.  Suo  sistema  cristallino,  176. 

L  i  e  h  e  n  i  n  a,  165» 

Lievito.  Ricerche  su  quello  di  birra, 
592. 

Litto.  Preparazione  per  la  tintura  in  ne- 
ro d'anilina,  214, 

Luce.  Influenza  sulla  vegetazione,  196; 
forza  chimica  contenuta  nelia  iuc&del 
sole,  269,  270. 

Luto.  Per  le  storte  a  gas,  214. 


Magnesia.  Fabbricazione,  212. 

Magnesio.  Impiego  del  suo  sollàto  nel- 
ia tintura,  58(^  composto  del  suo  clo- 
ruro con  quello  di  zinco,  589. 

Malta.  Composizione  di  quella  della  gran 
Piramide  d'Egitto,  97. 

Mangane*se.  Utilizzazione  dei  suoi  re  - 
sidtti  nell'arte  vetraria,  163;  sue  leghe, 
595. 
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M  an  n  i  t  e.  Sao  potere  rotatorio,  213. 

li  asti  ce.  Per  fare  aderire  i  metalli  ai 
vetro,  212. 

M  e  1  a  m  i  n  a.  Derivati  argentici,  300. 

Melami  0,239. 

Mercurio.  Dosamento  ,  87  ;  composto 
del  suo  cloruro  con  l'anilina,  301. 

Mesocbinone.  Costituzione,  431. 

Metaemoglobulina,  131. 

Metalli.  Ricerca  nell'  organismo ,  161  ; 
mastice  per  farli  aderire  al  vetro,  212; 
formazioni  dì  solfuri ,  217  ;  agglomera- 
zione dei  metalli  divisi  per  mezzo  del- 
l'Idrogeno, 304;  relazioni  fra  il  peso  a- 
tomico  e  la  loro  durezza,  583. 

He  tane.  Sintesi,  619. 

Metasantoflioa,  452. 

Meteoriti.  Presenza  del  vanadio,  227; 
studj,  269. 

Metjlidantoina,  215. 

M  e  t  i  1  a  1  i  z  a  r  1  n  a,  94. 

M  e  t  i  1  a  m  m  i  n  e.  Loro  presenza  nell'e- 
tere metllnitrico  e  nello  spirito  di  le- 
gno commerciale,  99. 

Metile.  Azione  della  coppia  |zineora- 
me  sul  suo  joduro,  158. 

Molecolare  peso.  Relazione  col' 
calore  specifico  nei  gas,  152. 

Molecole.  Sulla  loro  natura,  68. 

Mordente.  Per  lana  in  vece  dei  sali 

'  di  stagno,  161. 

Morfina.  Preparazione  del  bromuro, 
95;  prodotti  d'ossidazione,  214. 

M  0  s  1 0. Determinazione  del  tannino,  19^ 
sua  gessatura,  195;  esperienza  sulla  sua 
fermentazione,  267;  determinazione  del 
glucoso  e  del  tannino,  267;  fermetazio- 
ne,  568. 

Mucor  mucedo. Fermento,  96. 


Naftalina.  Composti  del  suo  gruppo, 
140;  dalla  scQpiposizione  del  dinaftìla- 
cetone,  155;  dal  toluene,  279  ;  derivati 
delle  diamidonaftalìne,  302;  mononitri- 
ca e  binltrica,  602;  amidonitronaftaiina, 
603;  trinitronaftalina,  60J. 

Naftilammina.  Azione  degli  alca- 
li sui  suoi  derivati  nitrati,  293;  derivati, 
295;  color  bruno  cbe  ne  deriva,  490. 
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N  a  f  t  i  1  e.  Acetone  dinaftilico,  154;  azio- 
ne della  calce  sodata  sugli  acetoni  di- 
naftilicl  isomeri,  155. 

N  a  f  t  0  1.  Azione  del  cloruro  ferrico  sui 
naftol  isomeri,  155,  286;  derivati ,  295. 

N  a  r  e  e  i  n  a,  285. 

Neonati.  Succo  gastrico  e  saliva  loro, 
166. 

N  i  e  b  e  1.  Separazione  dallo  zinco  ,  156; 
analisi  dei  suoi  minerali,  21(^  fosfuro, 
571,  598. 

N  i  e  0  t  i  n  a.  Sua  ricerca,  4. 

Nitriflcazione.  Della  terra  vege- 
tale«  98. 

N  i  t  r  1 1  i.  F0di  mirocarboX. 

Nitrocarbol.  Azione  dell'acido  sol- 
forico, IH. 

Nitroetane.  Azione  dei  composti 
jodurati  e  bromurati,  147;  azione  del- 
l'acido solforico,  148,  225  ;  auone  della 
potassa,  229. 

N  0  n  i  1  e.  M  etilnonilacetone^  155. 

Nutrizione.  ModlQcazioni  apporta- 
tevi dal  salasso,  160;  luogo  di  decom- 
posizione degli  elementi  nutritivi,  590. 


0 1  e  fi  i  n  e.  Azione  degli  elementi  rame- 
zlnco,  304. 

Olii.  Lubrificanti,  492. 

Oltremare,  228. 

0  r  e  i  n  a.  Suoi  derivati,  89;  derivati  bro- 
murati, 287;  azione  dell'acido  nitroso, 
296;  pentabromurata,  6i8. 

Oro.  Per  colorare  il  vetro  ed  il  cristal- 
lo, 97;  preparazione  alio  stato  polve- 
rulento, 212. 

Ossa.  Influenza  dei  fosfati  alcalino-te- 
rosi  nella  loro  formazione,  96;  loro  com- 
posizione ,  107  ;  costituzione  del  loro 
fosfato,  271. 

Ossaletilammina.  Clorurata,  303. 

Ossaiilureja,  580. 

0  s  8  a  1  i  n  e,  27a 

Ossaluramìde.  Sintesi,  273. 

Ossametana.  Cianurato,  586. 

Ossidiana.  Causa  cbe  determina  11 
suo  rigonfiamento  per  l'esposizione  ad 
aita  temperatura,  100. 

Ossigeno.  Nuovi  fotti  e  detetermina- 
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zlone  per  meefeo  dell'aoido  Idrosolforo- 
so,  81;  determinailone  net  g&s  delle 
camere  di  piombo,  1Ò6;  affinità  con  l'i- 
drogeno, S3S. 

Ossisoifobenzide.  Derivati, 217. 

Ozono.  Azione  reciproca  con  V  acqua, 
152;  comportamento  con  l' acqna,  153; 
assorbimento  dall'acqua,  163;  esperien- 
ze di  corso,  226;  produzione  colie  sca- 
riebe  eletlroforicbe,  471. 


Paglia.  Colorata  con  l'anilina,  91. 

Palladio.  Suoi  solfosali ,  03  ;  cloru- 
ro doppio  [col  glttcinio,  278;  lamine  di 
Palladio  sature  d'idrogeno,  670;  palladio 
idrogenato,  571. 

p  a  1 1 0  e  i  n  a,  I5d. 

Pane.  Alcool  cbe  contiene, 88a 

.P  a  r  a  b  u  8  8  i  n  a,  193. 

Paraffina.  Modo  di  riconoscerla  nel- 
le candele,  495. 

P  a  r  1  e  1  n  a,  160. 

P  a  8 1 1  n  a'ca  sa 1 1  ta. Essenza  dei  suoi 
semi,  88. 

Patate.  Generi  delle  patate  ammalate, 
211. 

Paytitìa,  160. 

.Pesci.  Loro  respirazione,  85. 
Pietre.  Artlflciali,  488. 
Pile.  Deposito  nero  formato  nella  cop* 

pia  zinco-rame,  94. 
P  i  n  a  e  0  n  e.  Benzolnlco,  299. 
P  i  n  a  e  0 1  i  n  a.  Costituzione,  158. 
Pino  marlttim o.Composizione del 

suolo  nella  sua  yegetazione,  100. 
P  io  m  b  0.  Solubilità  dei  suo  solfato  nel-* 

ra«etato  sodico,  93;  saggio  dei  suoi  mf- 

nerali,  156;  preparazione  del  bianco  di 

piombo,  169^  azione  dell'  acqaa  aerata, 

206,  207  ;  azione  dell'  acido  nitrico  sul 

cromato,  e  dosaggio,  269. 
Pioppo.  Costituenti  delle  sue  g«mm«, 

147. 
P  i  p  e  r  1  d  1  n  a.  Costituzione,  204. 
Pirite.  Utiltzzatiane  dei  suoi  residui 

211. 
Pirocattsebina.  Costituzione,  281. 
Platino.  Ridufeione  dei  suoi  sali  con 

i'Mrogeno,  90;  nuovi  solfosalf,  143;' it- 


tamento  del  suol  residui,  147;  lega  eoa 
riridio,  167;  cloroplatlnato  dell' aliami- 
nio,  302. 

Posidonea  oceanica,  Anallai 
cbimica,  182. 

Potassa.  Ripartizione  nei  vegetali,9eo. 

Potassio.  Preparazione,  152;  bisolfà- 
to  anidro,  27(^  esperienza  di  corso,  S90 
preparazione  dei  carbonato  dal  soUlato 
per  via  umida,  878. 

Pro  pan  e»  Acido  ossipropansoiforico, 
227;  dai  joduro  d'ìsopropile,  883. 

P  r  0  p  i  1  e.  Dipseudopropilacetone,  e  fe- 
nilpseudopropilacetone,  156;  azione  del- 
la coppia  rame-zinco  suo  Joduro,  683. 

Proteici  corpi.  Vedi AUmminoidi. 

PseudocbiniQa,  159. 


Q  u  e  r  e  1 1 1  n  a.  Dal  cacciù  e  dal  som- 
macco,  214. 


Radici.  Endosmosi,  lOa 

Rame.  Composti  del  suo  ossido  cogli 
alburoinoidl,  106. 

Resorcina.  Dalla  brasilina,  168;  co- 
stituzione, 282;  pentabromurata,  618. 

R  e  s  p  i  r  a  z  i  o  n  e.  Dei  pesci,  85. 

Rifrazione.  Indice  di  rifrazione  de- 
gli eteri  solfocarbonici,  175. 

Rii  s  0.  Olio  del  suo  embrione,  192. 

R  0  s  a  n  i  1  i  n  a.  Derivati  violetti,  89;  co- 
stituzione, 224,  derivati,  49a 

Rosso*  Dei  tbamus ,  92  ;  ricercbe  eoi 
rosso  turco»  256.  Vedi  Cotori. 


Salasso.  Modificazioni  cbe  apporta  alla 
nutrizione,  460. 

Sali.  Solubilità  dei  miscugli ,  134;  rela- 
zione fra  la  solubilità  e  l'acqua  di  cri- 
stallizzazione, 228;  stato  loro  nelle  so- 
luzioni, 270. 

S  a  i  I  v  a.  Dei  neonati,  166. 

S  a  n  g  u  e.  Do^Arminazione  del  suo  os- 
sigeno, 85;  ai:*  .uè  dello  zinco,  105;  spet- 
tri di  assorbimento,  l28;rlcoDOseimeQ- 
to  delle  macchie,  161. 
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Santonina.  Derivati,  9i8. 

Sapone.  Per  digrassare  la  lana,  91;  dal 
grano  torco.  493;  modo  di  riconoscer- 
yì  la  resina,  498. 

S  a  r  e  0  s  i  n  a.  Azione  dell'area,  218, 978; 
azione  del  cianato  potassico,  278,  286. 

S  e  a  m  0  n  i  a.  Suo  principio,  870. 

S  e  h  e  e  1  i  t  e.  Presenza  del  didimi  o,  899. 

Sciarappa,  Sua  resina,  870. 

Selenio.  Acido  selenico  e  suoi  sali, 
202;  affinità  con  l'ossigeno,  236;  com- 
posti col  solfo,  276  ;  acido  selenioso  e 
suoi  sali,  897;  dosamento  dell'acido  se- 
lenico, 899. 

Silicati.  Costituzione  di  quelli  natu- 
rali, 608. 

Silicio.  Calorico  speciflco,  877. 

S  m  a  1 1 0.  Per  i  vetri,  83, 

Soda.  Fabbricazione,  147  ;  nuovo  pro- 
cesso di  fabbricazione,  212;  ripartizione 
nei  vegetali,  269;  fabricazione,  298;  cau- 
sa di  perdite  nella  sua  fabbricazione,  494. 

S  0  d  1  0.  Sua  conservazione,  169;  prepa- 
razione del  solfato  coi  processo  di  Har- 
greaves,  879;  dosamento  del  nitrato  del 
Chili,  899. 

S  0  1  a  n  I  n  a.  Ricerca  nei  casi  di  avve- 
lenamento, I. 

Sole.  Assorbimento  dei  raggi  cbimici 
della  sua  atmosfera,  134;  temperatura, 
269. 

Solfo.  Azione  sul  carbonato  calcico  , 
26,  177,  179,  JMt8,  469,  636;  dilatazione, 
29;  ricerca  nei  minerali, '87;  dosamen- 
to nel  ferro  e  neli^acciaio,  88  ;  azione 
dell'  arsenico  ,  148  ;  suo  bromuro,  208; 
ossitetracloruro,  228;  affinità  con  l'idro- 
geno e  l'ossigeno,  234;  estrazione,  241; 
composti  col  selenio ,  276  ;  azione  sul 
benzoato  di  bario,  287  ;  studi  cbimici 
e  cristallografici  dei  suol  composti  col- 
l'arsenico,  288;  azione  sull'acqua,  836; 
dosamento  nella  ghisa,  877;  dosagio  nel- 
la ghisa,  ferro  ed  acciajo,  884. 

S  0  1  f  0  i  d  a  n  t  0  i  n  a,  88, 141. 

S  0 1  f  u  r  e  a.  Derivato  glicolico,  88;  de- 
solfurazlone,  222  ;  desolfurazione  della 
difenitata,  226,  derivati,  238,  284,  294; 
azione  sull'aldeide,  289;  azione  del  com- 
posto di  anilina  e  cloruro  mercnrico  sul 
suoi  prodotti  di  sostituzione,  301. 
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Solfuri.  Formazione,  217. 

Soluzioni.  Stato  dei  corpi ,  96,  99, 
100,  269.  270^,  solubililà  dei  miscugli  di 
sali,  134. 

Soluzioni  soprasature.  Azio* 
ne  dei  corpi  solidi  su  quelle  dei  gas, 
133;  di  solfato  di  calcio,  173, 

S  0  m  m  a  e  e  o.  Principi  che  contiene,214. 

Sorgo.  Analisi  delle  sue  ceneri,  192. 

Spettrale  analisi.  Relazione  con 
io  spettro  solare,  100. 

S  p  e  1 1  r  0.  Di  assorbimento  del  sangue, 
128;  effetto  della  pressione  sugli  spet- 
tri dei  gas,  138;  vibrazioni  dello  spet- 
tro solare ,  284  ;  di  assorbimento  del 
composti  colorati  di  cobalto,  877.  . 

Spontanea  combustione. Del 
carbone  di  legno,  304. 

S  t  a  g  n  a  t  u  r  a.  Del  tessuti,  163. 

Stagno.  Saggio  del  suoi  minerali,  87; 
mordenti  in  sostituzione  dei  sali  di 
stagno,  161. 

S  1 1  e  e  r  i  n  a.  Glicerina  corrispondente 
allo  stirol  e  suol  derivati,  81.    . 

S  1 1 1  b  e  n  e.  Dall'  azione  della  benzina 
sulla  monocloraldelde,  227. 

Sti  r  0  I.  Dal  fenilbrometile,  287. 

S 1 1  r  0  n  e.  Vedi  Alcool  Cinnamico, 

Stoffe.  Modo  di  renderle  impermea- 
bili, 493. 

S  t  r  i  e  n  1  n  a.  Sua  ricerca,  4  ;  prepara- 
zione del  bromuro,  98;  separazione  dal- 
la curarina,  95. 

Strofantlna.  Principio  attivo  del 
combo,  879. 

Stronzio.  Biossido,  148. 

Succo  gastrico.  Dei  neonati,  166. 

Sudiciume  della  lana.  Vedi  Lana, 


T  a  1 1  e  n  e.  Idrocarburo  solido  dal  pe- 
trolio, 176. 

T  a  1 1  i  o.  Suo  cianuro,  149;  composti  col 
radicali  alcoolici,  301;  tallio  tri6tile,302. 

T^a  n  n  1  n  0.  Determinazione  ne)  mosto 
e  nel  vino,  194, 267;  del  sommacco,216( 
dei  vinacciojj,  268. 

Taurina.  Trasformazione  In  acido  tau- 
rocaitamlco,  181, 

Tellurio.  Ricerca  nei  minerali ,  87; 
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trattamento  dei  suoi  minerali ,  209;  af- 
finità con  l'ossigeno,  236. 

Terebene.  Preparazione  e  polimeri, 
80;  suoi  cloridrati  e  loro  isomeria,  02, 
186,  286,  573;  trasformazione  in  cime- 
ne,  673;  studj,  587. 

Terpene.  Dall'essenza  di  absintio,  150; 
nell'essenza  di  eucalipto,  282. 

Terra.  Nitrificazione  della  terra  vege- 
tale, 98. 

Tessuti.  Loro  stagnatura,  163. 

Tetrafeniietilene,  226. 

T  h  a  m  u  s.  Materia  colorante  rossa  cbe 
contiene,  92. 

T  i  m  0  I.  Indice  di  rifrazione  e  densità 
di  alcuni  derivati  del  timol  naturale  e 
del  sintètico,  557. 

T  1  r  0  s  i  n  a.  Dalla  caseina,  166. 

Titanio.  Composti  del  suo  cloruro 
cogli  eteri,  82;  trattamento  dei  suol  mi- 
nerali, 209. 

T  0  1  i  I  e.  Totilfenllacetone  ,  154  ;  acido 
dall'ossidazione  del  dlparatoUiacetone, 
156. 

T  0  1 1  i  1  e  n  e.  DisolQdrato,  159.  . 

Toluene.  Suo  azoderivato  ,  152  ;  a- 
cido  disolfotoiuenico,  158;  ortobromo- 
toluene,  200;  dibromotolueni  e  tribro- 
motoluene,  201;  metaclorotoluene,202; 
trasformazione  in  fenantrene ,  279;  de- 
rivati dell'acido  paranitrotoluensoifori- 
co,  280;  i  tre  monobromotoluenì ,  344; 
bromotoiueni,  derivatile  costltuzlone,600 

T  0  1  u  ì  d  i  n  a.  Trasformazione  in  azo- 
toluene  per  ossidazione,  152$  derivati 
bromurati,  201;  derivati  clorurati ,  202; 
metatoluidina  dall'anilina  commerciale, 
221; 

Toluochinone.  Diclorurato ,  205; 
triclorurato,  205. 

Torio.  Sulle  sue  combinazioni,  581. 

Tri.fenilammi  na,  232. 

Trifloretide,  189. 

Trlmetllcarbinol.  Preparazione, 
141;  formazione  del  suo  bromuro  per 
Io  scaldamento  di  quello  d' isobutile, 
156;  preparazione  coi  metodo  di  Lin- 
nemann,  594. 

T  r  i  t  i  e  i  n  a,  583. 

Triticium  repens.  Zucchero  che 
contiene,  583. 


Tromba  aspirante,  224,  226. 
U 

Uranio.  Separazione  dal  cromo  , 
separazione  dell'acido  fosforico,  15' 

Urea.  Suo  dosagio,  100;  azione  dell'i 
moniaca  sulla  bromacetilurea,  213;  a 
zione  sulla  sarcosina  e  la  leucina,  : 
difeniiica  dalla  carbodifenìlimlde  ,  ! 
azione  della  glicocolla  e  della  sacosì 
278;  azione  del  cloruro  di  tricloracet 
304. 

U  r  e  t  a  n  a.  Difenilica,  231  ;  azione  \ 
l'aldeide,  289. 

Urina.  Influenza  dell'alimentazione  i 
la  composizione  di  quella  delia  cai 
96;  della  sua  reazione  neutra,  167; 
le  sostanze  cbe  impartiscono  la  i 
zione  acida,  570. 

U  r  0  b  i  1 1  n  a.  Identità  colla  coletel 
579. 


V  a  1  e  r  a  L  Vedi  Aldeide  valer ica, 

V  a  i  e  r  i  t  r  1  n  a,  i58. 
Vanadio.  Estrazione  ed  impiego 

vanadato  ammonico,  208;  nelle  mei 

riti.  227. 
Vecce.  Sostanza  simile  all'  asparag 

che  contengono^  106;  presenza  della  I 

Cina,  288. 
Vegetali.  Ripartizione  della  pota 

e  della  soda,  269. 
Vegetazione.  Influenza  della  k 

196. 

V  e  r  n  1  e  e.  Nera  pel  ferro,  97;  ingi 
per  vasami,  98. 

V  e  s  u  v  i  0.  Gas  emanati,  268  « 
Vetreria.  Utilizzazione  dei  residu 

manganese,  163. 
Vetro.  Smalto  per  il  vetro  opaco, 
colorato  con  oro,  97;  mastice  per  \ 
lo  aderire  ai  metalli,  212  ;  rottura 
tubi  di  vetro,  286;  oggetti  di  vefr 
ridescenti,  488. 

V  i  n  a  e  e  1  0  l  i.  Sul  loro  tannino,  26 
Vino.  Determinazione  dello  zucche 

105;  determinazione  del  tanniflo , 
dcterminazion6  del  glucoso  e  del  1 
nino,  267. 
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Volumetrica  analisi.  Preparazio- 
ne dell'acido  normale,  210. 

Vulcani.  Analisi  d'una  cenere  vulcani- 
ca caduta  in  Napoli,  193. 

X. 
Xilene.  Essaidroxilene ,  222,  286;  tra- 
sformazione in  dftnetilanfracene,617. 
Z 
Zinco.  Azione  sul  sangue,  iOS;  separa- 
zione dal  cobalto  e  dai  nichel,  156;  com- 
posti del  suo  cloruro  con  quelli  di  ba- 
rio e  di  magnesio,  689. 


XXXIX 

Zinco-etile.  Azione  dell'anidride  sol- 
forosa, 300. 

Zirconio.  Calorico  specifico,  577. 

Zucchero.  Costituzione  dei  zuccheri 
bruti,  83;  dosamento,  88;  costituzione 
dei  zuccheri  di  terzo  getto,  10(^  deter- 
minazione dello  zucchero  del  vino,  105; 
azione  del  permanganato  sui  zucchero 
intervertito,  152  ;  acido  che  ne  deriva 
per  l'azione  deli'  acido  solforico  ,  224; 
zucchero  di  gomma ,  225  ;  dall'  amido, 
494. 
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ETTA  CHIMICA  ITALIANA 


0fiid(J   di   Chimica  Vossicolo^ca 
del  Prof.  FRANCESCO  «Binili 

faUi  nel  1871 

I. 

L  DBLLA   SOLANINA   NBl   GASI   D'  AYVALBNAMKMTO 

he  tossicologiche  si  deve  procurare  di  ottenere  pa* 
li  consecutive  e  speciali  sopra  una  stessa  quantità 
tossica,  e  trattandosi  di  alcaloidi  e  di  glucostdi  è  op- 
li  del  microscopio,  cercando  di  trasformarli  in  qual- 
crislal  lizza  lo  caratteristico. 

è  un  glucoside  che  si  trova  nel  Solanum  dulcamara^ 
ugra  ed  in  altre  solanacee;  si  forma  nelle  patate  in 
linmento  o  quando  si  guastano  sia  per  effetto  d.ei 
*e  sia  perchè  mal  conservate.  É  specialmente  per 
nodi  di  formazione  che  la  solanina  fu  causa  spesse 
enamento. 

ratta  bollire  con  acido  cloridrico  o  con  acido  solfo- 
in  solanidina,  in  due  altri  alcaloidi  ed  in  glucosio 
ind). 

erva  che  lo  sdoppiamento  avviene  anche  lasciando 
se  le  soluzioni  acide  e  tanto  più  facilmente  quanto 
temperatura  ambiente;  più  presto  ancora  se  il  sale 
in  soluzione  alcoolica.  Accade  perciò  che  col  processo 
azione  degli  alcaloidi  dai  visceri  la  solanina  si  sdop- 
ato che  lo  sdoppiamento   può  avvenire  anche   nel 
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ventricolo  e  difatti  facendo  digerire  per  24-S6  ore  la  solanina  i 
succo  gastrico  osserrò  la  trasformazione  parziale  in  solanidina. 

Si  conoscono  -per  la  solanina  le  reazioni  seguenti: 

i^  ColTacido  solforico  concentrato  e  freddo  dà  un  color  ran^ìoi 
bruno   che  passa  al  giallo  e  dopo  alcune  ore  al  bruno-porpora. 

2**  Col  cromato   neutro  di   potassio  dà  un  precipitato  giallo 
morfo,  solubile  neir  acido  acetico  e  colP  acido  solforico  si  sciogl 
colorandosi  in  azzurro. 

8®  Col  joduro  di  potassio  jodurato  dà  un  precipitato  rosso  ra 
ciato. 

4®  ColFacido  bromidrico  bromurato  dà  un  precipitato  giallo  rai 
ciato  (Wormley). 

5*  Coir  acido  nitrico  concentrato  si  colora  in  rosso  (Zwenger 
Kind). 

6®  Col  PtCI^  dà  un  color  violaceo  che  scompare  col  raffreddi 
mento  e  ritorna  per  razione  del  calore  (Mìssaghi). 

Per  ottenere  quest'ultima  reazione  fa  d'uopo  evaporare  a  b.  e 
la  soluzione  di  solanina  a  cui  s>.  aggiunto  poco  acido  cloridrico 
sul  residuo  secco  e  caldo  versare  alcune  goccie  di  PtCI^.  L'autoi 
però  ed  il  suo  assistente  Sigr  Betelli  hanno  trovato  che  questa  re 
zione  non  si  ottiene  costantemente. 

Queste  reazioni  richieggono  una  quantità  non  piccola  d' alcalo 
de,  invece  le  seguenti  danno  migliori  risultati: 

1"*  La  soluzione  cloridrica  di  solanina  colTacido  jodidrico  jodi 
rato,  dà  un  precipitato  rosso-rubino  insolubile  in  un'eccesso  e 
reagente,  nella  benzina,  nel  CSj  e  nell'etere,  solubile  nell'alcool 
Al  micro*?copio  appare  formato  da  granellini  che  col  tempo  cr 
stallizzano. 

T  Ad  una  goccia  di  soluzione  cloridrica  di  solanina  aggiuugend 
una  traccia  di  soluzione  diluitissima  di  cloruro  plaliriico  e  facend 
evaporare  su  lastra  di  vetro  tenuta  alla  temperatura  di  65-70* 
si  ha  una  macchia  che  diviene  a  poco  a  poco  violacea  e  che  ai 
pare,  al  microscopio,  formata  di  lunghi  aghi  scoloriti  e  di  cristal 
di  cloruro  platinico  circondati  da  un  aureola  violacea.  Se  il  PtC 
è  in  eccesso  la  reazione  non  si  osserva.  Ciò  spiega  come  col  m( 
lodo  descritto  dal  Missaghi  non  si  abbia  alle  volte  la  reaziom 
Osservasi  anche  che  evaporando  a  100'*  si  forma  la  solanidina  dall 
quale  non  ottiensi  la  detta  reazione. 

S®  Aggiungendo  acido  bromidrico  puro  al  cloridrato  di  solanin 
e  concentrando  a  40-50^,  si  ottengono  dei  lunghi  aghi  ed  all'  ori 
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delia  macchia  si  ha  una  materia  granulosa  di  color  gialio-azzorro; 
aggiungando  allora  delTacido  solforico  diluito  e  scaldando  a  6B-70* 
8i  sviluppa  un  bel  color  violetto. 

4fl  Evaporando  a  60^  lo  sciolto  di  cloridrato  di  solanina  con  poca 
soluzione  d'acida  arsenico  o  fosforico  non  si  ha  reazione,  però  ag- 
giungendovi acido  solforoso  ed  evaporando  di  nuovo  a  secco  si  ma- 
nifesta un  magnifico  color  violetto  che  scompare  col  raffreddamento 
e  ritorna  per  l'azione  del  calore. 

5^  Se  si  svapora  la  soluzione  di  solanina  con  acido  acetico  e  si 
aggiunge  acido  nitrico  e  di  nuovo  s'  evapora,  ottiensi  un  residuo 
che  per  1'  aggiunta  di  soda,  potassa  o  ammoniaca  sviluppa  un 
bel  color  giallo  cedrino,  solubile  nell'alcool  con  color  giallo. 

6^  Se  si  aggiun((e  delTacido  fosforico  al  residuo  delPevaporozione 
dell'acetato  di  solanina  e  poi  un  granello  d'acido  molibdico  e  si 
scalda  a  70^  ottiensi  uu  bellissimo  color  viola  che  passa  al  verde, 
indi  alTazzurro. 

Ricerca  dklla  solanidina.  Per  la  facile  trasformazione  della  so- 
lanina in  solanidina  questa  può  trovarsi  nei  visceri  ia  casi  d'  av-^ 
velenamento  e  perciò  T  autore  ha  fatto  V  esame  delle  reazioni  di 
questa  sostanza. 


PrecipUato 

Acido  jodidrico  jodurato 

giallo  chiaro 

Acido  bromidrico  bromurato 

giallo  cedrino 

Per  ci  or  uro  d'oro 

bianco 

Percloruro  di  platino 

e 

Acido  picrico 

giaJlo 

Acido  tannico 

bianco 

Cromato  di  potassio 

e 

Reattivo  di  Meyer 

bianco 

Il  precipitato  ottenuto  coU'acido  bromidrico  bromurato  per  èva* 
porazione  ed  osservato  al  microscopio  si  mostra  formato  da  cristalli 
aciculari  uniti  in  fascetti. 

Solanidina  ed  acido  cloridrico.  La  soluzione  acquosa  di  solani* 
dina  saturata  con  acido  cloridrico  indi  evaporata  ed  osservata  al 
microscopio  manifesta  una  bella  cristallizzazione  a  foglie  stellate  ed 
arborizzate  ;  forma  questa  caralleristica  e  ben  diversa  da  quella 
del  cloridrato  di  solanina.  Meglio  è  saturare  la  solanidina  in  so* 
luzione  alcolica. 
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SàbmUUna  ed  acido  bromidrieo.  Neutralizzando  esattamente  la 
soluzione  di  solanidina  con  acido  bromidrieo  si  hanno ,  per  eva- 
porazione, dei  lunghi  cristalli  aghiformi.  Se  la  soluzione  evapo- 
rata, ma  non  secca,  si  lascia  a  se  per  alcuni  giorni  fornisce  delle 
belle  tavole  romboidali. 

Solanidina  ed  acido  solforico.  Trattata  con  acido  solforico  con* 
centrato  o  diluito  non  si  colora;  DragendorfF  che  in  questo  caso, 
osservò  un  coloramento  rosso,  impiegò  probabilmente  della  solani- 
dina Impura. 

Solanidina  con  acido  bromidrieo  bromvrato,  acido  jodidrico  jo- 
duralo  e  addo  soiforoso.  Il  cloridrato  di  solanidina  svaporato  a 
secco  e  trattato  con  IIBr  bromurato  dà  un  color  giallo  ranciato  ; 
aggiungendo  poi  deirHJ  jodurato,  evaporando  a  temperatura  ordi*- 
narìa  ed  essiccando  a  40*^  si  hanno  dei  cristalli  aghiformi  insieme 
a  macchie  gialle  (jodo  ?)  ;  finalmente  trattando  il  tutto  con  acido 
solforoso,  più  volte,  scompaiono  le  macchie  gialle  e  restano  dei  cri- 
stalli aciculari. 

Solanidina  acido  nitrico  ed  alcali.  L'acetato  di  solani(fina,  eva- 
porato ,  trattato  con  acido  nitrico,  di  nuovo  evaporato  ed  infine 
trattato  con  soda  o  ammoniaca  sviluppa  un  intenso  color  giallo- 
cedrino. 

Solanidina  con  addo  fosforico  e  molibdico.  Aggiungendo  al  re- 
siduo deirevaporazione  a  70-75^  dell'acetato  di  solanidina,  delTa- 
cido  fosforico  diluito  e  quindi  un  granello  d'  acido  molibdico  si 
sviluppa  un  bel  color  violetto  che  passa  al  verde  e  quindi  alFaz- 
zurro  (per  riduzione  dell'acido  molibdico). 

II. 

ESTRAZIONE  DEGLI    ALCALOIDI  DAI   VISCERI 
E  RICERCA  DELLA   NICOTINA,  BRUGINA  E  STRICNINA. 

Cd  metodo  di  Stas  modificato  da  Otto  o  con  quello  di  Usiar, 
l'estrazione  degli  alcaloidi  dai  vìsceri  riesce  assai  lunga  e  difficil- 
mente si  ottiene  T  alcaloide  puro.  Il  seguente  metodo  è  scevro  di 
questi  incovenienti: 

I  visceri  tagliuzzati,  trattati  con  alcool  e  qualche  goccia  d'acido 
aotferico  si  laaciano  in  digestione  per  alcune  ore,  indi  si  filtra  per 
paanoliBO  ^  si  spreme  e  di  nuovo  si  ripete  queat'  operazione  con 
alcoole.  Evaporato  V  alcool  a  b.  m.,   si  filtra,  si  concentra  a  sci* 
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roppo  ed  al  residuo  si  mescola  dell'  idrato  baritico  recentemente 
preparato.  In  questo  modo  si  fa  una  pasta  la  quale  rendesi  dura 
colTaggiunta  di  barite  anidra  e  di  vetro  pesto.  La  materia  ridotta 
in  polvere  grossolana  come  la  sabbia  e  posta  entro  un  pallone  di 
vetro,  si  agita  con  etere  scevro  d'aicoole.  Si  rinnovano  per  due  o 
tre  volte  le  estrazioni  con  etere.  Coire  vaporazione  di  alcune  goc- 
cie  dei  liquidi  eterei  si  vedrà  se  il  residuo  è  solido  o  liquido,  se 
ba  reaziono  alcalina  ecc.  Dagli  indizii  avuti  se  risulta  la  presenza 
di  un  alcoloide  volatile  allora  si  compie  V  evaporazione  a  bassa 
temperatura  previa  l'aggiunta  di  un  poco  d'acido  solforico. 

L'alcaloide  cos)  avuto  non  è  affatto  puro  e  si  purifica  facendolo 
digerire  per  alcune  ore  a  debole  calore  e  tenendo  chiuso  il  vaso 
con  idrato  di  piombo  umido  e  recentemente  preparato.  Iodi  si  e^ 
strae  con  etera  Talcoloide  puro. 

DI  UN  RKATTIVO  UTILISSIMO  PER   LA   RICBRGA 
DEGLI    ALCALOIDI 

L'  acido  jodldrico  jodurato  si  presta  assai  bene  come  reattivo 
perchè:  1.*  la  reazione  che  fornisce  è  commune  a  tutti  gli  alca- 
loidi, come  nel  caso  del  joduro  di  potassio  jodurato,  2.®  per  eva- 
porazione non  lascia  residuo  fìsso,  il  quale  potrebbe  generare  con- 
fusione nelle  osservazioni  microscopiche;  8.®  genera  cogli  alcaloidi 
venefici  dei  composti  cristallizzati  (che  sembrano  jodidrati  dell'ai- 
coioide  perjodurato)  la  cui  forma  fondamentale  è  il  romboedro,  ma 
che  differiscono  tra  loro,  pel  colore,  per  l'aspetto  ed  il  modo  d'ag- 
gregazione. 

Si  prepara  mescolando  20  gr.  di  jodo  con  IBO  gr.  d' acqua  e 
facendosi  gorgogliare  una  corrente  di  acido  solfidrico  alla  scomparsa 
del  jodo.  Si  decanta  il  liquido  dal  solfo  depostosi,  si  scalda  leg- 
germente per  scacciare  Tacido  solfidrico,  si  filtra  e  si  satura  con 
jodo  scaldando  a  b.  m.  Ottiensi  cosi  un  liquido  bruno  detto  solu- 
zione di  i.^  grado.  Fa  d'uopo  conservarlo  all'oscuro  per  impedire 
che  si  decomponga ,  con  separazione  di  jodo.  La  soluzione  di 
2.^  ffrado  si  ha  diluendo  la  1^  con  un  voi.  d'  acqua  e  quella  di 
i^  grado  diluendo  1  voi.  della  2*  con  8  voi.  d'acqua. 

Per  usare  questo  reattivo  se  ne  fa  cadere  una  goccia  sopra  una 
goccia  della  soluzione  acquosa  del  sale  dell'  alcaloide.  Si  ha  così 
un  torbido  o  precipitato  bruno  che  osservato  al  microscopio  appare 
amorfo  ma  che  col  tempo  (scaldando  o  no  a  dolce  calo^)  cristal- 
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lizza.  Alle  volte  si  veggono  due  forme  cristalline  di  color  diverso 
una  rossa  o  ranciata  o  color  avana,  l*altra  gialla. 

Questi  composti  lasciati  a  se  perdono  del  jodo  onde  per  conser- 
varli fu  d'  uopo  ricoprirli  con  lastre  di  vetro  e  saldate  con  ma- 
stice. 

Ricerca  della  nicotina.  La  reazione  di  Roussin  è  la  soia  che 
sveli  con  sicurezza  la  nicotina.  Le  reazioni  indicale  dal  DragendorlT 
richiedono  troppa  materia  e  quelle  di  Wormley  non  sono  sempre 
sicure. 

La  reazione  seguente  si  effettua  anche  con  piccolissima  quantità 
di  materia  ed  è  caratteristica: 

Una  goccia  o  due  del  liquido  acido  in  cui  si  crede  esista  l'al- 
caloide si  fa  evaporare  a  leggero  calore  o  a  temperatura  ordina- 
ria e  la  macchia  rimasta  si  bagna  con  acido  acetico  o  con  addo 
solforico  0  cloridrico  in  quantità  tale  che  basti  a  sciogliere  la  ma- 
teria secca.  Indi  si  tratta  con  soluzione  di  1.**  grado  dell'acido  jo- 
didrìco  jodurato  e  si  evapora  a  16-20*.  Dopo  mezz'ora  od  un  ora 
si  hanno  dei  bellissimi  cristalli  visibili  ad  occhio  nudo,  bruni  e 
che  al  microscopio  si  dimostrano  laminette  romboidali  o  prismi,  di 
color  avana. 

Se  l'acido  solvente  ola  soluzione  jodurata  sono  in  eccesso  i  cri- 
stalli non  si  formano  o  tardano  molto  a  formarsi.  In  questi  casi 
per  avere  i  cristalli  si  tratta  la  macchia  con  acido  nitrico,  si  mette 
ad  evaporare  a  temperatura  ordinaria  sino  a  secco  e  si  tratta  di 
nuovo  col  reattivo  jodurato;  così  si  formano  dei  bei  cristalli. 

Dopo  alcune  ore  i  cristalli  si  guastano,  e  per  riotlenerli  basta 
trattare  la  macchia  di  nuovo  con  acido  j'^dìdrico  jodurato. 

Sarà  utile  fare  un'  esperienza  di  confronto  con  cloridrato  di  ni- 
cotina. 

Ricerca  della  brucina  .  La  ricerca  della  brucina  è  facile  e  si- 
cura colle  reazioni  conosciute.  Quando  è  in  piccolissima  quantità 
però  giova  impiegare  la  reazione  seguente: 

Evaporate  successivamente  varie  goccie  dei  liquido,  si  trattano 
con  acido  bromidrico  bromurato;  si  ha  cosi  un  precipitato  giallo 
chiaro  che  scompare  e  che  scaldato  a  40^  ed  essicato  a  tempera- 
tura ordinaria  lascia  una  macchia  violacea.  Trattando  questa  con 
acido  nitrico,  non  in  eccesso,  il  color  violaceo  si  fa  più  intenso, 
dopo  passa  al  rosso  ed  in6ne  diveuta  pavonazzo. 
Anche  la  seguente  reazione  è  sensibile: 
La  soluzione  evaporata  e  trattata   con  acido  jodidrico  jodurato 
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fornisce  un  precipitato  bruno  che  per  evaporazione  spontanea  la- 
scia una  macchia  rugginosa  la  quale  al  microscopio  si  mostra  for- 
mata da  ciufH  cristallini  di  color  rosso-ranciato  mescolati  a  lami- 
nctte  lunghe  romboidali.  Questi  cristalli  sono  caratteristici  della 
brucìna. 

Se  la  brucina  estratta  dai  visceri  non  è  pura  si  opera  come  se- 
gue :  lo  sciolto ,  nel  qualt)  credesi  esistere  la  brucina  ,  si  concen- 
tra e  si  tratta  con  la  soluzione  di  1^  grado  e  quindi  vi  si  aggiun- 
ge acido  lattico  (preparato  con  10  goccio  d*acido  lattico  sciropposo 
e  10  gr.  d'  acqua)  ^  scaldando  a  $0-60®,  sino  a  cber  il  precipitato 
siasi  disciolto.  Per  raffreddamento,  dopo  12  a  24  ore,  si  hanno 
dei  cristalli  gialli  in  forma  di  aghi  aggruppati  o  di  laminette  lun- 
ghe disposte  a  stella. 

RiCRRGA  DRLLA  STRICNINA.  L^scctato  di  Stricnina  scaldato  legger- 
mente con  acido  jodidrico  jodurato  ,  dà,  per  raffreddamento  ,  dei 
lunghi  aghi  sottili  di  color  marrone  scuro  aggruppati  a  stella  o 
a  croce  od  isolati  ,  caratteristici.  Il  reattivo  nou  dev'  essere  in 
eccesso. 

Se  la  brucìna  è  impura  non  fornisce  questi  cristalli  o  difficil- 
mente. Occorre  allora  purificarla  coiridrato  piombico  come  fu  detto 
più  sopra. 

Se  la  cristallizzazione  è  lenta  i  cristalli  sono  assai  grossi. 


III. 

RICONOSGIMBNTO  DfiLL*  ACIDO    CIANIDRICO 
NEI   GASI   d' AVVBLBNABIBNTO 


Ottenuto  il  liquido  acquoso  dalla  distillazione  delle  materie  so- 
spette, inacidite,  si  cerca  generalmente  Tacido  cianidrico,  neutra- 
lizzando con  soda,  aggiungendo  del  solfato  ferroso-ferrico  e  quindi 
neutralizzando  con  acido  cloridrico;  alcuni  impiegano  il  cloruro 
ferrico  o  delTacido  cloridrico  in  cui  é  sciolto  il  cloruro  ferrico.  Però 
r  autore  osserva  che  eccedendo  alle  volte  nella  quantità  del  sale 
ferrico  la  reazione  non  avviene  o  non  è  ben  netta.  Egli  opera  con 
vantaggio  nel  modo  seguente  :  al  liquido  alcalino  s'aggiunge  del 
solfalo  ferroso  puro,  si  lascia  a  se  per  qualche  tempo  acciò  suc- 
ceda Tossidazione  e  si  agita  quindi  il  liquido  sino  alla  formazione 
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d*  un  bel  color  verde  scuro.  Allora  aggiungendo  dell'  acido  clori- 
drico o.ttiensi  immediatamente  Tazzurro  di  Prussia. 

Dair  azzurro  di  Prussia  si  possono  ottenere  tutte  le  altre  rea- 
zioni dell'acido  cianidrico.  Perciò  si  filtra  il  piccolo  preci picato  ed 
insieme  al  Gltro  si  scalda  con  ossido  di  mercurio.  Lo  sciolto  filtralo, 
contiene  il  cianuro  di  mercurio  che  potrà  riconoscersi  al  microsco- 
pio per  la  sua  Tacile  cristallizzazione.  Versando  dell'acido  solfidrico 
nel  liquido  si  sviluppa  odore  d'acido  cianidrico,  si  filtra  e  dal  fil- 
tralo ottiensi  la  reazione  di  Liebìg  col  solfuro  d' ammonio  ed  un 
sale  ferrico 

Altra  reazione  sensibile  per  Tacido  cianidrico  è  la  seguente  che 
può  eseguirsi  sul  liquido  ottenuto  dalla  scomposizione  dei  cianuro  di 
mercurio  coli*  acido  solfidrico  :  si  aggiunge  della  potassa  caustica 
diluita  al  solfato  ferroso  e  si  agita  sino  a  che  il  precipitato  sia  di 
un  verde  chiaro ,  indi  si  tratta  con  acido  acetico  diluito  (1  per 
8  acqua)  sino  a  che  il  precipitato  sia  sciolto  ed  il  liquido  conservi 
odore  d'  acido  acetico.  Allora  versando  il  cianuro  di  potassio  ed 
agitando^  il  liquido  s'intorbida  ed  acquista  un  color  giallo  intenso, 
finalmente  trattandolo  aon  acido  cloridrico  sviluppa  un  bel  colore 
verde.  Se  1'  acido  cianidrico  è  in  quantità  discreta  si  hanno  dei 
fiocchetti  verdi  i  quali  anch'essi  scaldati  coli' ossido  di  mercurio 
danno  il  cianuro  di  mercurio. 


leaMlTl  Tecdii  e  realllvl  buotI  del  fenolo  ordinario 
di  K«IDIO  POIiliACCI  (1) 


Il  fenolo  ordinario  ,  già  si  ampiamente  studiato  dal  punto  di 
vista  della  chimica  pura,  non  che  dal  lato  igienico  ,  terapeutico 
e  industriale,  mancava  di  reattivi  capaci  di  svelarne  con  sicurezza 
la  presenza.  Esperienze  eseguite  a  tale  scopo  nel  mio  laboratorio, 
offrirono  delle  risultanze,  che  io  mi  permetto  far  conoscere,  nella 
lusinga  di  aggiungere  qualche  notizia  intorno  alla  ricerca  di  delio 
corpo. 

Immergendo  delle  scheggiole  di  legno  d'abete,  prima  in  un  so* 
luto  acquoso  di  fenolo,  poi  nell'acido  cloridrico,  e  quindi  esponen- 
dole ai  raggi  del  sole,  il  legno  colorasi  costantemente  in  bleu.  La 

(i)  Nota  letta  all'XI  Ck)ngresso  degli  Scienziati  italiani. 
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reazione  fu  credala  speciale  e  venne  perciò  consigliata  nella  ri- 
cerca del  fenolo. 

Ma  il  Wagner  non  tardò  ad  accorgersi  che  il  solo  acido  clori- 
drico dava  luogo  presso  a  poco  ai  medesimi  effetti. 

Io  pure  mi  sono  assicurato  che  puossi  avere  la  colorazione  bleu 
senza  il  concorso  del  fenolo.  I  resultati  però  non  sono  perfetta- 
mente identici;  con  Tintervento  del  fenolo  non  si  ha  che  il  color 
bleu  y  e  questo  manifestasi  nel  legno ,  mentre  col  solo  acido  clo- 
ridrico, oltre  il  bleu,  che  si  osserva  nel  legno  ,  si  colorano  pure 
l'alburno  e  la  parte  corticale,  il  primo  in  verde-bluastro  e  la  se- 
conda in  violetto  deciso.  Ho  io  notato  inoltre  che  la  colorazione  bleu, 
anziché  aumentare  ,  diminuisce  invece  col  crescere  del  grado  di 
concentrazione  del  soluto  feniiio,  il  che— entro  certi  limiti  —  cquir 
vale  in  qualche  modo  a  dire  essere  Y  intensità  della  colorazione 
in  ragione  inversa  dello  slato  di  concentrazione  del  fenolo.  É  pro- 
babile che  un  tal  fatto  dipenda  dalla  causticità  del  fenolo  stesso, 
il  quale,  in  istato  di  concentrazione,  potrebbe  benissimo  distrug- 
gere la  sostanza,  o  le  sostanze,  da  cui  la  colorazione  dipende. 

Nella  ricerca  del  fenolo  vien'anche  raccomandata  la  proprietà, 
che  esso  ha,  di  colorarsi  in  violetto,  tendente  più  o  meno  al  bleu, 
per  raggiunta  di  un  sale  di  ferro  al  massimo  di  ossidazione.  Fra 
i  sali  ferrici,  il  più  adattato  è  il  percloruro  ,  adoprandolo  allun- 
gato con  acqua  ed  il  più  possibilmente  neutro.  Ponendosi  nelle 
opportune  condizioni,  la  reazione,  secondo  le  mie  esperienze,  è  sen- 
sibile fino  ad  Vioo^,  ma  d'altra  parte  essa  è  troppo  generale  per 
potervi  fondare  un  giudizio. 

É  di  vero ,  l'acido  idrocumarico,  ed  in  genere  tutti  i  fenoli ,  gli 
acidi  tannici,  i  composti  salicilici,  ed  altre  sostanze  ancora  danno, 
coi  sali  ferrici,  delle  colorazioni  violette,  volgenti  più  o  meno  al- 
l'azzurro od  al  verdastro. 

La  reazione  col  percloruro  di  ferro  può  essere  adunque  di  qual- 
che lume  nella  ricerca  analitica  del  fenolo  ;  ma  essa  d'  altronde 
non  ha  nulla  di  speciale. 

Di  carattere  un  po'  meno  generale  è  la  colorazione  bleu ,  che 
producesi  per  1'  azione  successiva  dell'  ammonìaca  e  di  un  ipo- 
clorito sul  fenolo.  La  reazione  deriva  naturalmente  dall'  anilina, 
che  si  forma  per  l'azione  dell'ammoniaca  sul  fenolo  stesso,  la  quale 
anilina  reagendo  a  sua  volta  con  1'  ipoclorito ,  dà  luogo  alla  così 
detta  azulmina,  cui  il  color  bleu  è  dovuto: 

CeHe04-AzH3==CeH7Az+H,0 
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Nelle  ricerche  analitiche  la  prima  precauzione  da  aversi  sari 
quella  dunque  di  escludere,  dalle  materie  da  esaminare  ,  la  pre- 
senza delKanilina. 

Il  miglior  modo  d*  esegnire  il  saggio  è  quello  di  aggiungere  al 
liquido  da  analizzare  un  quarto  circa  del  suo  volume  di  amnoo- 
nìaca  ,  indi  alcune  gocce  di  soluto  acquoso  d' ipoclorito  di  ealeio 
fatto  nel  rapporto  di  1  a  SO*  trattando  cioè  una  parte  d*ipoclorito 
con  20  d'acqua  stillata.  Ciò  fatto,  scaldasi  il  liquido  ,  na  dolee- 
mente  ed  in  maniera  da  non  farlo  bollire ,  diversamente  la  rea- 
zione potrebbe  mancare,  come  potrebbe  ugualmente  maneare  ado- 
prando  un  eccesso  d^ipoclorito. 

La  sensibilità  di  questo  reattivo  non  è  inferiore  a  %^ ,  e  di 
esso  pure  dei  buoni  risultati,  purché  il  fenolo  trovisi  semplice- 
mente sciolto  in  acqua,  e  non  in  liquidi  complessi ,  eircostaasa 
questa  piuttosto  difficile  a  realizzarsi,  particolarmente  nelle  ricerche 
di  chimica  legale.  Lorcbè  dovetti  agire  su  liquidi  contenenti  ma- 
teriali diversi,  ne  ebbi  dei  resultati  poco  soddisfacenti. 

Aggiungasi  che,  oltre  Tacido  fenico,  anche  altre  sostanze  danno 
luogo  a  delle  colorazioni  più  o  meno  bleu  quando  vengono  trat- 
tate con  ammoniaca  e  deiripoclorito  di  sodio  o  di  calcio;  l'acido 
cresilico,  e  il  timol  o  acido  tìmico  sono  ,  per  esempio,  di  questo 
numero. 

Facendo  agire  a  caldo  Tacido  nitrico  sul  fenolo»  questo ,  com*è 
noto,  ne  è  vivamente  attaccato,  e  protraendo  TeboUizione,  trasfor- 
masi intieramente  in  acido  picrico,  ossia  in  fenolo  trinitrico,  che 
comunica  al  liquido  un  bel  color  giallo  ed  è  capace  di  tingere 
ugualmente  in  bel  giallo  la  lana  e  k  seta.  É  questa  una  buona 
proprietà  del  fenolo,  di  cui  ci  possiamo  utilmente  valere  airocca- 
sione  di  doverne  fare  la  ricerca  ,  offrendo  anche  il  vantaggio  di 
una  sensibità  non  comune. 

L'acqua  infatti  tenente  in  soluzione  non  più  ài  %oot)  ài  fenolo, 
per  l'azione  dell'acido  nitrico  colorasi  nettamente  in  giallo ,  ed  il 
liquido,  convenientemente  concentrato  ,  può  facilmente  tingere  la 
lana  e  la  seta. 

Ma,  anche  Tacido  nitrico  rappresenta  un  reagente  meno  gene- 
rale de'  due  precedenti  tuttavia  non  ha  desso  pure  alcunché  di 
assolutamente  speciale ,  non  poche  essendo  le  sostanze  che,  poste 
nelle  medesime  condizioni  del  fenolo,  producono  dell'acido  picrico. 
Lar  salicina,  Taldeidc  salicilica,  la  saligenina,  l'indaco,  la  pelle  con 
la  massima  parte  degli  albuminoidi,  i  peli,  le  unghie,  la  seta,  la 
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l«nB,  la  cumariDa,  Taloe,  il  benzoino  ed  il  balsamo  del  Perù  rien- 
trano, per  esempio  ,  nel  numero  di  quelle  sostanze  che,  cimentate 
con  acido  nitrico,  danno  luogo  a  del  fenolo  trìnitrico. 

Dopo  aver  dato  un  cenno  dei  reattivi  già  noti,  permetterommi 
ora  ricordarne  altri,  fondati  su  certe  proprietà  del  fenolo,  che  io 
ignorava.  Uno  di  tali  reattivi  è  il  seguente: 

Pongasi  entro  tubo  d*assaggi,  possibilmente  a  diametro  non  troppo 
largo,  una  certa  quantità  di  acido  solforico  concentrato,  tanto,  per 
esempio,  da  elevare  il  liquido  nel  tubo  sino  all'  altezza  di  4  o  5 
centimetri,  indi  facciasi  scendere  sopra  all'acido  il  liquido  acquoso 
da  analizzare,  opera¥i4o  in  maniera  che  i  due  liqwdi  non  si  me- 
scolino, ciò  che  ottiensi  con  la  massima  facilità  valendosi  di  un 
contagocce,  ossivvero  di  una  pipetta  ,  e  facendo  lievemente  scor- 
rere il  liquido  lungo  le  pareti  del  tubo. 

Il  liquido  acquoso,  in  grazia  della  sua  maggiore  leggerezza  gal- 
leggia naturalménte  sul  liquido  acido. 

Lasciando  il  tubo  a  se  stesso  ,  osservasi  dopo  qualche  istante, 
nel  punto  di  separazione  dei  due  liquidi,  Papparizione  di  tre  co- 
lori formanti,  nel  loro  insieme,  un  fenomeno  somfgliante  a  quello 
cui  danno  luogo  i  liquidi  biliari,  trattati  che  siano  con  acido  ni- 
trico. I  tre  colori,  che  di  per  se  non  avrebbero  quasi  alcuna  im- 
portanza per  la  ricerca  del  fenolo,  riduconsi  dipoi  ad  un  solo,  che 
è  il  rosso  vermiglio,  il  quale  partendo  dal  piano  dì  divisione ,  e 
andando  solamente  di  basso  in  alto,  finisce,  per  diffondersi  in  tutta 
la  massa  del  liquido  fenico  (1).  Il  colore  si  diffonde  per  gradi  e 
lentamente,  ma,  una  volta  formatosi  ,  è  stabile  e  permane  inal- 
terato anche  durante  dei  mesi. 

Aggiugendo  un  alcali  al  liquido  rosso  previamente  separato  dallV 
cido,  allora  il  color  rosso  passa  al  giallo,  senza  che  il  liquido  perda 
nulla  della  sua  itrimitiva  trasparenza. 

La  sensibilità  di  questo  reattivo  oltrepassa  di  poco  %)oo»  ma 
d*altra  parte  serve  a  caratterizzare  il  fenolo  assai  meglio  di  quelli 
che  sono  stati  precedentemente  rammentati;  il  che  sembrami  non 
piccolo  vantaggio,  particolarmente  per  le  ricerche  tossicologiche , 
in  cui  è  difficile  che  le  materie  da  analizzare  non  contengano  il 
fenolo  che  in  tenuissima  proporli oiie« 

D'altronde,  ancorché  il  liquido  fenico  sia  estremamente  diluito 

(1)  Vi  è  qualche  easo  in  cui  tutti  e  tre  i  calori  nou  si  manifestano,  ma,  scorso  il 
tempo  necessario,  il  color  rosso»  il  solo  ciie  accenni  a  presenza  dì  fenolo,  non  manca 
mai. 
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vi  ha  sempre  modo  di  concentrarlo  operando  nel   modo  ohe   tra 
poco  verrà  detto. 

Un  altro  metodo  analitico,  che  ispira  anche  più  confldenza  di 
quello  ora  descritto  ed  a  cui  dovrà  darsi  la  preferenza  quando 
non  si  abbia  tempo  e  materia  da  provarli  entrambi,  sta  nella  os- 
sidazione del  fenolo,  praticandola  però  nelle  speciali  condizioni , 
che  saranno  ora  indicate. 

Entro  una  capsuletta  ben  pulita  di  porcellana,  o  sopra  una  la- 
stra della  stessa  materia,  ponesi  un  poco  di  acido  solforico  il  più 
possibilmente  concentrato  ,  al  quale  si  aggiunge  quindi  una  prò- 
pozione  relativamente  piccolissima  di  bicromato  di  potassio,  non 
trascurando  di  ben  agitare  la  miscela  acciocché  V  acido  cromico 
divenuto  libero  possa  sciogliersi  ed  uniformemente  distribuirsi  nel- 
Facido  solforico.  Ciò  fatto,  si  porta  allora  su  questo  liquido  acido 
una  gocciolina  del  liquido  da  analizzare  (1)  ,  il  quale  ,  dato  che 
contenga  del  fenolo,  produce  tosto^  nel  punto  da  esso  toccato,  una 
colorazione  bruna,  ossivvero  questa  stessa  colorazione  accompagnata 
da  un  deposito  più  o  meno  copioso  di  materia  avente  color  bruno 
cioccolata.  Allorché  il  liquido  fenico  ò  diluitissimo  ,  quando  non 
contiene,  per  esempio,  che  circa  %f^  di  fenolo,  si  ha  in  tal  caso 
la  sola  colorazione  bruna;  ma  se  il  fenolo  trovasi  in  maggior  pro- 
porzione, allora  sì  ha  la  colorazione  ed  il  deposito. 

Avendo  poi  nella  materia  da  analizzare  qualche  goccioletta  di 
fenolo,  si  possono  ottenere  in  questo  caso  dei  resultati,  che  .nulla 
più  lasciano  a  desiderare.  Basta  a  taPuopo  portare,  mercè  d'una 
bacchettina  di  vetro,  una  traccia  di  fenolo  sul  misto  di  acido  sol- 
forico e  bicromato,  per  produrre  all'istante  una  quantità  di  ma- 
teria bruna ,  che  é  veramente  grande  relativamente  alla  propor- 
zione del  fenolo  adoprato.  Tanto  acido  fenico,  quanto  é  grosso  un 
granellino  di  senapa,  é  più  che  sufficiente  per  dar  luogo  ad  uua 
manifestissima  reazione.  Quando  le  materie  reagenti  sono  in  una 
certa  proporzione,  la  reazione  chimica  si  esercita  con  violenza  e 
con  sviluppo  di  grandissima  quantità  di  calore. 

Sarebba  dunque  utile  dì  potere  agire  sul  fenolo  in  natura.  Nel 
caso  frattanto  che  le  materie  da  analizzare  non  lascino  vedere  al-^ 
cuna  goccioletta  di  fenolo,  per  averlo  in  tale  stato ,  ecco  in  qual 
modo  si  potrà  agire. 

(1)  É necessario  che  l'acido  solforico  non  venga  di  troppo  diluito  dal  soluto  acquoso, 
diversamente  la  reazione  potrebbe  mancare;  e  da  ciò  la  precauzione  di  adoprare  il 
detto  soluto  in  tenuissima  proporzione. 
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Trattandosi  di  un  soluto  semplicemente  acquoso,  basterà  la^va*- 
porazioue  condotta  a  moderato  calore  per  avere  iu  ultimo  delle  goc- 
oiolette  di  fenolo. 

Dovendo  poi  operare  sopra  materie  compiesse  come  sarebbero, 
ad  esempio,  quelle  estratte  dallo  stomaco  degli  animali,  in  questo 
caso,  alla  evaporazione  opportunamente  condotta,  si  farà  succedere 
un  trattamento  con  etere  etilico  che,  mentre  scioglie  benissimo  il 
fenolo,  lascia  intatta  la  massima  parte  delle  altre  materie;  filtrando 
ed  evaporando  il  liquido  etereo ,  il  fenol  rimane  per  residuo.  Qua- 
lora Tetere  avesse  sciolto  pure  della  clorofilla  e  delle  materie  grasse, 
il  che  può  frequentemente  accadere,  occorrerebbe  riprendere  con 
acqua  il  residuo  lasciato  dairetere,  filtrare  ed  evaporare  per  otte- 
ner cosili  fenol  separato  dalle  due  sostanze,  che  lo  imbrattavano. 
Se  lacido  fenico  trovasi  sciolto  in  acqua,  la  sensibilità  di  questo 
reattivo  non  va  al  di  là  di  VW)'  "^^  quando  il  fenolo  non  è  as- 
sociato a  molt'acqua,  quando  insomma  l'  acqua  non  possa  diluire 
di  soverchio  Tacìdo  solforico,  il  reattivo  è  allora  di  una  sensibilità 
veramente  estrema. 

Assoggettando,  per  esempio,  all'azione  del  reattivo  stesso  il  solo 
fumo  del  tabacco,  si  capisce  subito  commesso  contenga  in  quantità 
del  fenolo.  Ecco  in  qual  maniera  si  può  perciò  pperare.  Velata  la 
superficie  di  una  lastra  di  porcellana  con  un  leggero  strato  d'acido 
solforico,  si  disegna  sulla  superficie  stessa  una  figura  qualsiasi  me- 
diante un  cristallino  di  bicromato,  e  quindi  vi  si  spinge  il  fumo 
di  un  sigaro ,  o  quello  di  una  spagnoletta  ;  cosi  agendo,  il  fumo 
produce  subito,  nei  soli  punti  confricati  col  bicromato,  la  colora- 
zione bruna  suricordata  (1). 

Prima  di  lasciare  i  reattivi  del  fenolo,  debbo  perultimo  ricor- 
dare un  altro  proposto  non  ha  molto  dal  Landolt ,  e  consistente 
neiraggiungere  al  liquido  fenico  dell'acqua  bromata  in  leggero  ec- 
cesso. Producèsi  cosi  un  precipitato  bianco-giallastro ,  fioccoso,  co- 
stituito da  acido  fenico  tribromato. 

La  debolissima  solubilità  di  questo  precipitato  rende  la  reazione 
sensibilissima.  Il  Landolt  dice  che  quando  V  acqua  contiene  V43700 
del  suo  peso  di  fenolo  poro,  il  bromo  dà  ancora  un  intorbidamento 
nettissimo;  ma  tanto  io,  come  V  egregio  signor  Tommaso  Locatelli 


(1)  Facendo  opportunamente  pervenire  del  fumo  di  sigaro  in  acqua  stillata,  e  get- 
tando poscia  nel  liquido  acquoso  una  sufficiente  quantità  d'acqua  bromata,  producèsi 
un  precipitato  fornito  di  tutti  i  caratteri  del  tribromofenolo. 
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da  Bergamo ,  che  volle  coadiuvarmi  in  queste  ricerche ,  abbiamo 
veduto  che  la  sensibilità  può  elevarsi  fino  a  Visgoo- 

Or  bene:  questo  sensibilissimo  reattivo  è  poi  ugualmente  carat- 
teristico? Su  tal  proposito  lo  stesso  Landolt  non  omette  di  osser- 
vare, come  parecchie  sostanze  organiche  (e  fra  esse  ricorda  gli  a- 
cidi  ossibencoici,  gli  omologhi  delPacido  fenico,  Taniiina,  la  toiui- 
dina,  la  chinina,  chinidina,  cinconina,  la  stricnina^  la  narcotina  e 
la  morfina)  diano  luogo  con  Tacqua  bromata  a  dei  precipitati  più 
0  meno  somiglianti  a  quello  prodotto  dal  fenolo  (1).  Egli  aggiunge 
però  che  vi  ha  modo  di  assicurarsi  se  il  precipitalo  è  dovuto  real- 
mente ad  acido  fenico.  A  tale  scopo  lo  si  raccoglie,  introducesi  in 
un  tubo  da  saggi  unitamente  a  poc'acqua,  e  quindi  lo  si  sottomette 
air  azione  di  piccola  quantità  d'  amalgama  di  sodio ,  operando  a 
dolce  calore,  ed  avvertendo  di  agitare  continuamente  la  miscela. 
Versato  di  poi  il  liquido  entro  piccola  capsula,  aggiungesi  ad  esso 
dell'acido  solforico  diluto^  il  quale,  secondo  Landolt,  sviluppa  ro- 
dere caratteristico  dell'acido  fenico,  acido  che  si  separerebbe  e  riu- 
nirebbesi  sotto  forma  di  gocciolette  oleose. 

Io  ho  ripetuta  pia  volte  una  sifi*atta  esperienza,  ma,  a  dir  vero, 
non  ebbi  mai  risultati  molto  soddisfacenti,  né  tali  quali  si  richie- 
dono per  potere  sovr'essi  fondare  un  coscenzioso  giudizio. 

Però,  facendo  anche  astrazione  dalT  incertezza  in  che  lasciano 
queste  ultime  risultanze^  il  tribromofenolo  è  non  pertanto  fornito 
di  tali  proprietà ,  per  cui  si  può  facilmente  distinguere  da  qual- 
siasi altra  sostanza. 

Le  principali  di  esse  proprietà  sono  le  seguenti: 

1.^  Il  fenolo  tribromato  ha  odore  speciale^  che  ricorda  un  poco 
quello  dell'idruro  di  saìicile,  di  cui  però  é  meno  grato,  piCi  pene- 
trante e  persistente;  tantoché  maneggiandolo,  e  specialmente  se 
umido  ne  resta  lungamente  nelle  mani  T  odore,  anche  dopo  ripe- 
tuti lavaggi. 

2.®  Insolubile  negli  acidi,  sciogliesi  bene  negli  alcali ,  in  etere 
e  neir  alcool  assoluto.  Il  modo  di  comportarsi  del  soluto  alcoolico 
a  contatto  dell'  acqua  merita,  dal  punto  di  vista  analitico,  di  es- 
sere preso  in  considerazione.  Aggiungendo  tnfatti  a  questo  soluto  an- 
cor piccolissima  quantità  d'acqua  tutto  il  tribromofenolo  separasi 
tosto  dal  liquido  sotto  forma  di  precipitato.  In  questo  caso  il  pre- 
cipitato è  amorfo  e  di  aspetto  come  caseoso  ,  ma  fuso  neir  acqua 

(I)  Anzi,  l'anilina,  gli  acidi  ossibenzoici  e  gli  omologhi  del  fenolo ,  trattati  oppor- 
tunamente con  acqua  di  bromo,  possono  dar  luogo  allo  stesso  fenolo  bibromato. 
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lioilente^  e  gradatamente  raffreddato,  assume  la  forma  di  bei  pri- 
smetti  trasparenti  e  lucidi  quasi  come  Targento.  Una  tenue  goccio- 
letta  di  tribromofenolo ,  fuso  con  cura  sopra  una  lastretta  di  ve- 
tro, rapprendesi  in  cristalli  col  fafTreddamento. 

S.^  Scaldato  a  conveniente  e  ben  regolata  temperatura  su  lami- 
netta  di  platino,  si  volatizza  inalterato  e  senza  lasciar  residuo.  Ma 
86  il  calore  è  forte  allora  il  prodotto  bromato  scomponesi  e  brucia 
eoo  fiamma  fuliginosissima,  sviluppando  molto,  bromo  e  lasciando 
residuo  di  materia  carbonosa. 

4.*  Ponendone  una  porzione  in  una  capsulina  di  porcellana  ,  e 
facendolo  reagire  con  bicromato  di  potassio  secco,  e  acido  solforico, 
8i  ha  la  solita  produzione  della  materia  di  color  bruno  cioccolata, 
eoo  sviluppo  altresì  di  vapori  di  bromo.  Adoprando  però  il  bicro- 
mato sciolto  in  acqua,  ed  eseguendo  la  esperienza  in  una  provetta 
di  vetro,  e  sotto  la  influenza  del  calore,  il  liquido  si  colora  in  bel 
verde  smeraldo.  In  questo  caso  pure  notasi  il  solito  sviluppo 
di  bromo. 

5.®  Fatto  reagire  a  moderato  calore  con  nitro  asciutto  e  acido 
solforico  concentrato,  forma  delle  gocciolotto  come  oleose  di  un  bel 
color  rosso-cupo,  brucianti  con  abbondante  residuo  carbonoso. 

6.*  Altra  proprietà ,  da  me  notata  in  questo  prodotto  bromato, 
ò  quella  che  esso  ha  d'impedire  la  reazione  tra  lo  zinco  e  Tacido 
solforico,  e  di  arrestarla  ad  un  tratto  (per  quanto  energica  sia) 
nel  caso  cbe  già  si  fosse  sviluppata,  fi  questo  un  fatto  curioso , 
eli*io  non  conosceva,  e  che  sembra  dovuto  al  fenolo,  attesoché  il 
puro  fenolo  produce,  anche  a  freddo,  i  medesimi  effetti. 

Adoperando  il  prodotto  bromato,  il  fenomeno  avviene  con  dif- 
ficoltà a  freddo,  attesa  la  insolubilità  ed  infusibilità  del  prodotto 
stesso,  ma  riscaldando  ed  agitando  un  poco  il  miscuglio,  i  risultati 
sono  istantanei  e  sorprendenti. 

Portando  poi  a  contatto  del  metallo,  che  ha  cessato  di  reagire 
filo  di  platino,  la  reazione  ricomincia  alTistante,  proseguendo  però 
più  a  lungo  nel  caso  dell'acido  fenico,  che  in  quello  del  prodotto 
bromato. 

La  esperienza  del  resto,  che  può  essere  eseguita  benissimo  ne- 
gli ordinari  tubi  da  saggi,  non  offre  veruna  dìfllcoltà  e  perciò  mi 
astengo  dall'entrare  in  ulteriori  dettagli. 

La  scienza  scoprirà  forse  in  seguito  reattivi  migliori  di  quelli, 
che  sono  stati  descritti ,  ma  intanto  anche  con  quelli ,  di  cui  già 
disponiamo,  sì  può  facilmente  rintracciare  il  fenolo,  ancorché  le 
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materie  da   analizzare  non   ne  contengano  che  in  piccolisaima 
quantità. 

Laboratorio  di  Chimica  Farmaceutica  della  R.  Università  di  Pavia,  settembre  del  1873. 


Un  prodotto  di  condensaslone  dell'aldeide  oMMiUca 

di  ucso  «CHirr. 


In  una  notizia  pubblicala  nel  1870  (Nuovo  Cim.  (2)  HI  p.  261) 
avevo  dimostrato,  che  la  siatesi  dell'acido  cinnamico,  prima  rag- 
giunta indirettamente  mediante  1*  azione  di  aldeide  o  di  cloruro 
acido,  può  essere  ottunuta  direttamente  mediante  l'acido  acetico, 
se  esso  agisce  sull'aldeide  benzoica  in  presenza  di  acido  cloridrico. 
L'azione  cosi  detta  catalitica  della  piccola  quantità  di  acido  clori- 
drico  spiegavo   allora   ammettendo  ,    che   dall'  aldeide    benzoica 

GgH^.&^^TT     si  formi  in  prima  reazione  una  cloridrina  poco  sta- 

bile  GeH5.G — GÌ  ,  la  quale  agisce  poi  sull'acido  acetico  a  secondo 
lo  schema: 


CeH,...GH. 
HO^OC'-GH 


OH, 

h! 


Gì. 

h7 


ripristinando  cioè  l'acido  cloridrico  ed  eliminando  dell'acqua. 

In  un  modo  simile  volevo  tentare  d'introdurre  uno  o   due  re- 
sidui dell'acido  acetico  al  posto  dell'ossigeno  dei  gruppi   aldeidici 

CH.O  CHO 

dell'acido  gliossalico    |  o  dell'aldeide  ossalica  !         (gliossal) 

GO.OH  GHO 

facendo  agire  l'acido  cloridrico  sulla  soluzione  di  questi  .composti 
nell'acido  acetico  concentralo. 

In  questi  casi  si  avrebbe  dovuto  aspettarsi  ad  una   delle   rea- 
zioni seguenti: 


HO.OC— GH 
HÒ.ÒC— CH 

0 

OHC— CH  0 
HO.OC— CH  h7 

0 
HO 

HC— CH 
HG~  CH 

!       ! 

.00   (io. 

0 
OH 
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La  prima  di  queste  rea2Ìoni  condurrebbe  ad  un  acido  bibasico 
isomerico  cogli  acidi  fumarici  od  identico  con  uno  di  essi.  Provava 
la  reazione  in  primo  luogo  col  gliossal  e  trovai  cbe  essa  non  si 
compie  nel  modo  ora  indicato,  ma  conduce  invece  ad  un  prodotto 
di  condensazione  ,  cbe  fino  ad  ora  non  è  stato  peranco  ottenuto 
da  aldeidi  bivalenti,  ed  il  quale  già  per  questa  circostanza  offre 
un  certo  interesse. 

Per  preparare  quel  prodotto  di  condensazione  si  scioglie  in  K  a  6 
volumi  di  acido  acetico  concentrato,  un  volume  dì  gliossal  o  an- 
che il  prodotto  greggio  e  concentrato  dell'azione  delPacido  nitrico 
sull'alcool.  A  traverso  di  tale  soluzioue  si  fa  passare  durante  qual- 
che tempo  una  corrente  di  gas  cloridrico  ed  il  liquido  si  abban- 
dona poi  a  se  stesso  in  vaso  chiuso  ed  a  temperatura  non  troppo 
alta ,  p.  es.  nella  vicinanza  di  una  stufa  accesa.  Già  nel  corso 
del  giorno  sussequente  si  vede  alle  pareti  del  vaso  separarsi  una 
sostanza  bianca  di  aspetto  cristallino,  la  quale ,  aumentando  len- 
tamente, riempie  a  poco  a  poco  tutto  il  liquido.  II  prodotto  greg- 
gio, esaminato  in  massa  sotto  il  microscopio,  ha  Taspetto  di  fili 
gonfiati  di  fibrina  di  sangue.  Si  raccoglie  la  sostanza  mediante  la 
pompa  aspirante,  e  si  sposta  V  acido  acetico  coir  acqua;  in  que- 
sV  ultima  operazione  si  osserva  una  diminuzione  notevole  di  vo- 
lume. Il  prodotto  asciutto  si  presenta  in  forma  di  una  polvere  mi- 
crocristallina bianchissima.  Agglomerata  in  pezzi  essa  ha  la  più 
grande  rassomiglianza  colla  fecola  di  patate,  scricchia  tra  le  dita, 
gonfia  nell'acido  acetico  e  mostra  come  la  fecola  la  più  grande  in- 
differenza per  ì  solventi  e  per  altri  reattivi 

Il  composto  non  contiene  cloro;  lavato  coir  acqua  e  disseccto, 
esso  diede  : 

89,8  %C  e  8,6  o^H, 
dopo  trattamente  coU'acido  nitrico  concentrato: 

89,7  0/oCe8,60/oH 

dopo  ebollizione  coH'alcool  in  media  di  molte  analisi: 
89,5%Ce8,7  0/^H 
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Un  composto  ottenuto  mediante  un'altra  preparazione  di  glios- 
sal  condusse  parimente  a 

89,8  %C  e  8.7  %H. 

La  composizione  corrisponde  dunque  ad  una  condensazione  di  sei 
molecole  di  gliossal  con  addizione  di  una  molecola  d'acqua: 

Questa  formola  richiede: 

89,40/,Ce8,6  0/,B. 

valori  che  ni  confondono  quasi  con  quelli  trovati  colle  analisi. 

Il  composto  può  essere  chiamato  Idroessagliossal. 

È  insolubile  neir  acqua,  neir  etere,  nella  benzina,  nel  petrolio, 
nel  cloroformio,  e  nellacetonio  e  si  scioglie  assai  poco  neir  alcool 
bollente.  É  un  poco  più  solubile  negli*  acidi  acetico,  solforico  e  ni- 
trico concentrati  e  si  precipita  inalterato  coli' aggiunta  di  acqua. 
Nei  riscaldamento  colFacìdo  solforico  si  sviluppa  dell'ossido  di  car- 
bonio senza  traccia  di  acido  acetico.  Non  si  forma  etere  acetico 
nel  riscaldamento  coIPalcool  e  l'acido  solforico.  Il  composto  dun- 
que non  rinchiude  nessun  resìduo  acetico.    ^ 

A  maggior  prova  di  ciò  che  l'acido  acetico  non  entra  eolla  sua 
sostanza  a  fare  parte  del  nuovo  composto  ,  posso  citare  il  fatto , 
che  quest'ultimo  si  forma  anche  nella  soluzione  eterea,  benché 
assai  più  lentamente.  Nella  ebollizione  prolungata  coli'  acqua,  si 
osserva  già  dopo  poco  tempo  reazione  acida  ed  a  poco  a  poco  la 
polvere  si  scioglie  in  forma  di  acido  glicollico,  e  forse  gliossalico, 
10  gr.  di  sostanza  dopo  sei  ore  di  ebollizione  erano  ridotti  a  7,60 
grammi.  La  decomposizione  procede  con  rapidità  di  gran  lunga 
maggiore,  cogli  alcali  caustici  anche  motto  allungati  ed  anche, 
coir  idrato  magnesico.  La  soluzione  in  questo  caso  non  contiene 
nessun  acetato  alcalino. 

L' idroessagliossal  ,  come  sostanza  mollo  stabile  si  presta  poco 
air  azione  dei  reattivi  e  molte  reazioni  nuove  non  se  ne  possono 
aspettare.  Cionondimeno  esso  desta  un  certo  interesse  come  rap- 
presentante di  una  classe  di  corpi,  dei  quali,  come  credo,  fino  ad 
oggi  non  si  conosce  nessun  altro  termine.  Faccio  qui  osservare  che 
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molti  chimici  dalla  condensazione  dei  gruppi  aldeidici  più  sem- 
plici —  CHO  e  H  —  CHO  aspettano  degli  schiarimenti  importanti 
intorno  al  processo  dell'accumulazione  del  carbonio  nell'organismo 
vegetale.  Riguardo  la  discussione  della  costituzione  relativa  dell'idro- 
essagliossal  è  utile  sapere ,  che  il  composto  non  possiede  più  nes- 
suna funzione  aldeidica.  Ne  viene  quale  conseguenza  legittima  che 
il  gruppo  ( — CHO)  che  cosi  facilmente  si  presta  alle  reazioni,  non 
vi  può  più  essere  ammesso.  Per  ìspiegare  la  stabilità  del  compo- 
sto bisogna  ammettere  che  i  gruppi  aldeidici  abbiano  subito  una 
trasposizione  e  che  non  soltanto  gli  atomi  di  carbonio  ma  anche 
quelli  dell'ossigeno  siano  collegati  fra  di  loro,  come  ad  esempio: 


H— C=:=0  H--(Ì--0  H--C— 0 

•  •     ''  Il  ecc. 

H— 6=:=0  H— (Ì--Ó  H— li— 0 

!  I 

i  ì 

gliossal  iraspotixìoni  di  esso 

È  chiaro  che  molti  di  questi  gruppi  possano  connettersi  fra  di 
loro  mediante  le  sue  affinità  ammesse  libere  e  nel  tempo  stesso 
si  mette  a  chiara  evidenza  la  funzione  della  molecola  d'acqua,  la 
quale  serve  appunto  per  soddisfare  alle  due  affinità  rimanendo  sem- 
pre libere,  qualunque  sia  il  numero  dei  termini  concatenati.  In 
tale  modo  si  potrebbe  ad  esempio  dare  le  formule: 


! H  I H 

Si  noti  però  che  dodici  gruppi  CHO  si  possono  collegare  fra  di 
loro  ancora  in  tanti  altri  modi  meno  semplici  di  quelli  duo  qui 
indicati. 

La  prima  di  queste  formolo  rinchiude  un  solo  ossidrile  ,  men- 
trecbè  la  seconda  ne  contiene  due.  L' introduzione  di  qualche  al- 
tro radicale  al  posto  deiridrogeno  ossidrilico  offre  dunque  un  mezzo 
per  decidere  tra  queste  formolo. 

Facendosi  bollire  l' idroessagliossal  con  un  eccesso^  di  anidride 
acetica,  allora  se  ne  scioglie  una  piccola  quantità. 
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Una  parte  ai  deposito  dalla  soluzione  col  raffreddamento  ei 
un*altra  parte  può  essere  precipitata  coll'acqua ,  dopo  eliminata  li 
maggior  parte  del  solvente  colla  distillazione.  Si  ottiene  in  questo 
modo  una  pol?«*.re  bianca ,  che  differisce  appena  dalla  sostanza  o- 
riginale,  ma  dopo  lavata  coll'acqua,  coll*alcool  e  coH'etere  e  dopo 
essere  disseccata  nel  vuoto^  essa  sviluppa  delPetere  acetico  nel  ri- 
scaldamento coiralcool  e  Tacido  solforico. 

Già  nel  riscaldare  coir  acido  solforico  solo,  tramanda  vapori  di 
acido  acetico  e  nell'  ebollizione  cogli  alcali  allungati  si  forma  nn 
acetato  alcalino.  Non  c'è  dubbio  dunque,  che  si  tratta  di  un  de- 
rivato acetico  e  Tanalisi  insegna  ch^  il  nuovo  composto  rinchiudi 
un  solo  Incelile.  Trovai  con  tre  preparazioni  differenti: 


Carbonio 
Idrogeno 


41,60 
4,05 


41,10 
8,96 


41,17 
8,92 


La  formula  C^iH|3(CjH30)0^  richiede: 

4120%C  e  8,90  %H. 

Ho  oltre  a  ciò  provato  collo  speriménto  che  una  ebollizione  pro- 
lungata coir  anidride  acetica  non  conduce  a  nessun  derivato  pia 
ricco  di  carbonio. 

Un  dosamento  diretto  ed  alquanto  esatto  delPacetile  col  metodo 
ordinario  non  era  possibile,  vista  la  circostanza  già  più  in  alto 
citata,  che  il  composto  originale  decomposto  cogli  alcali  bollenti  di 
luogo  alla  formazione  di  acidi.  In  due  sperimenti  nei  quali  quan- 
tità pesate  di  sostanza  si  fecero  bollire  durante  2  Vi  e  8  Vi  ore 
coli'  acqua  ed  idrato  magnesico,  si  scioglievano  delle  quantità  di 
magnesia,  equivalenti  al  12,6  ed  al  14,2%  di  acetile.  In  un  terzo 
sperimento,  ove  Y  ebollizione  fu  continuata  per  24  ore,  la  quan- 
tità di  magnesia  sciolta  corrispose  al  17  %  di  acetile.  Questi  va- 
lori, è  vero,  non  comprovano  che  il  composto  sia  un  derivato  tbO' 
noacetico,  ma  almeno  parlano  molto  in  favore  di  un  tale.  Il  deri- 
vato monoacetico  richiede  10,5%  di  acetile,  ed  un  diacetice  ne 
esigerebbe  19  %.  Faccio  notare  che  nei  tanti  dosamenti  di  acetile 
ch'io  eseguiva  in  modo  simile,  osservai  appena  un  caso,  ove  dopo 
tre  ore  di  ebollizione  coIPidrato  magnesico,  la  decomposizione  non 
fosse  stata  compiuta. 

La  composizione  del  derivato  acetico  trova  del  resto  piena  con- 
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ferma  in. quella  di  un  derivato  benzoico  corrispondente.  Una  quan- 
tità di  idroeseagliossal  fu  messa  a  digerire  col  cioìruro  di  benzoile 
mentre  che  si  scaldava  lentamente  fino  airebollizione.  Dopo  il  raf- 
freddamento si  lavò  coir  etere  assoluto  e  si  espose  una  seconda 
tolta  airazione  del  cloruro  di  benzoile. 

Il  composto  lavato  coiralcool  e  coiretere  e  disseccato  nel  vuoto 
aveva  l'aspetto  del  composto  acetico  e  sviluppava  dell'  etere  ben- 
zoico nel  trattamento  coH'alcool,  e  l'acido  solforico.  L'analisi  fatta 
dopo  il  primo  trattamento  diede: 


47,10/, Ce  8,9 O/o H 

e  dopo  la  seconda  ebollizione  col  cloruro  di  benzoile 

47,40/oCe8,9  0/,H 

mentre  la  formola  G^JA^^(ùjH.fi)Oj^  richiede 
48,5  0/,  e  08,8  O/o  H. 


Il  composto  rinchiude  una  piccola  quantità  di  cenere,  la  quale 
spiega  la  differenza  in  meno  trovata  per  il  carbonio.  Tanto  il  de- 
rivato acetico  quanto  quello  benzoico  si  sciolgono  nell'  alcool  bol- 
lente UQ  poco  di  più  che  la  sostanza  originale. 

Da  ciò  che  precede  emerge  che  V  idroessaglìossal  rinchiude  un 
ossidrile  e  colla  formula  i^i3H|3(0H)0^2  ^^^  ^ì  presenta  come  a- 
vente  la  funzione  di  un  alcool  mouoacido.  L'addizione  d'idrogeno 
potrebbe  condurre  a  qualche  resultato  interessante.  Non  vi  sono 
riuscito  né  coU'amalgama  di  sodio,  né. collo  zinco  e  l'acido  solfo- 
rico. CSoH'acido  jodidrico  concentrato  e  caldo  c'è  reazione,  ma  essa  ' 
pare  essere  complessa  e  fino  ad  ora  non  ho  potuto  separare  i  dif- 
ferenti suoi  prodotti. 

L'essaglicollide  (anidride  essaglicoUica) 
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Sarebbe  isomerica  coiridroessagliossaL  A  questa  anidride  spet- 
terebbe la  forinola 


(CHj.oy 
io    / 


H 


.-OH 


Ma  fino  ad  ora  nessun  composto  di  questa  formola  è  stato  pre- 
parato. Esso  sarebbe  un  analogo  degli  acidi  polilattici  e  polisali- 
cilici. 

Il  metodo  di  Debus  per  preparare  i  prodotti  dell'  ossidazione 
delPalcool,  nella  modificazione  proposta  da  DelfTs  (Rapporto  annua- 
le 1858  p.  396)  mi  diede  buoni  risultali.  Soltanto  posso  aggiun- 
gere cbe  non  è  nemmeno  necessario  di  servirsi  di  acido  nitrico 
fumante.  Anche  T  acido  concentrato  del  commercio  conduce  a  re- 
sultati soddisfacenti.  Per  un  cilindro  di  un  litro  si  adopera  550 
cent,  cubi  di  alcool  ordinario.  Senza  intercalare  uno  strato  di  a- 
qua  ,  si  fa  arrivare  sotto  1*  alcool  450  cent,  cubi  di  acido. 
II  cilindro  si  chiude  con  tappo  forato  munito  di  un  tubo  di 
sicurezza.  Un  poco  di  acqua  trovantesi  in  quest'  ultimo  efTetiua 
la  chiusura  e  le  bolle  di  gas  attraversanti  quest'acqua  permettono 
di  giudicare  sempre  dell'andamento  regolare  delPoperazione.  Una 
dozzina  dì  cilindri  in  questo  modo  montati  si  trovano  in  una  ti- 
nozza riempita  di  acqua  della  temperatura  di  i7  a  20^ 

Dopo  4  0  5  settimane  si  procede  alla  lavorazione  del  prodotto. 


Aalone  delle  amidi  «al  Hsnoli 
del  Dr.  IClIiiO  GCJ  A^^SCHl 

(continuazione) 

In  una  notizia  pubblicata  alcuni  mesi  addietro  (1)  ho  dimo 
strato  come  agiscono  la  benzamide  e  Tacetamide  sul  fenolo,  riser- 
bandomi di  estendere  queste  ricerche  ad  altri  fenoli  o  loro  deri- 
vati e  di  esaminare  una  sostanza  che  si  forma  nella  reazione  della 
benzamide  sulfetere  metilsalicilico. 

(I)  Gazi,  chim.  ital.  t.  III.  p.  398. 
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23 
Le  esperienze  che  ora  passo  a  [descrivere  brevemente  furono 
eseguite  col  par acr esolo  e  cogli  eteri  etilsalicilico  e  metiisalicilìeo. 
Anche  con  questi  composti  e  la  benzamìde  ha  luogo  una  reazione 
simile  a  quella  del  fenolo  sulla  benzamìde. 

PARiCRKSOLO  B  BBNZAMIDE 

Il  paracresolo  ìnpiegato  bolliva  a  197-200^  e  si  preparò  fondendo 
con  potassa  il  toluensolfato  potassico. 

Scaldai  airebollizione  per  8  a  10  ore  pesi  molecolari  di  questi 
due  composti;  si  sviluppò  molt'ammoniaca  ed  il  prodotto  per  trat- 
tamento con  acqua  e  potassa  diluita  e  fredda  mi  fornì  un  poco 
d'acido  benzoico  e  di  benzamide  e  paracresolo  inalterati.  Il  liquido 
restante,  che  conteneva  un  poco  di  benzonitrile^  si  rapprese  in  ima 

OCOC  H 
massa  cristallina   di  benzoìlparacresolo  CgH^ci^oirT     ^   ^,  il  qua- 

3 

le  da  una  miscela  d'alcool  ed  etere  si  depose  in  magnifici  cristalli 
bianchi,  tabulari,  fusibili  a  70®. 

Questo  composto  è  stato  ottenuto  nel  1869  da  Engelhardt  e 
Latschinofif  per  V  azione  del  cloruro  di  benzoile  sul  paracresolo 
(Zeits.  f.  chem.  t.  V,  p.  618). 

SALICILATO   D(   METILE  E  BENZAMÌDE 

Analogamente  alle  reazioni  precedenti,  si  dovrebbe  ottenere  in 

OC  H  0 
questo  casoii  benzoilsaUcilato  dimetileài  Gerhardt  CgH4  <Ir;o^OCH 

s 
ed  ammoniaca.  Ma  invece  la  reazione  è  alquanto  complicata. 

Quando  si  scaldano  all'ebollizione  pesi  molecolari  di  questi  due 
composti  si  sviluppa  ammoniaca  e  carbonato  d'ammonio.  Dopo  24 
a  28  ore  d'ebollizione  trattai  il  liquido  con  acqua  calda  che  sciolse 
pochissima  benzamide,  e  quindi  con  potassa  diluita  che  separò  una 
piccola  quantità  d'acido  salicilico  e  di  salicilato  metilico  inalterato; 
ìndi  lavai  con  acqua.  Ottenni  cosi  un  liquido  bruno  che  scaldai 
con  alcool  ordinario  il  quale  sciolse  del  benzoniirile  e  del  benzoato 
di  fenile^  e  lasciò  indisciolta  una  materia  giallastra  cristallina  a- 
zotata  che  lavai  ripetutamente  con  alcool. 

In  questo  modo  da  88  gr.  di  salicilato  di  metile  e  30  gr.  di 
benzamide  si  ottengono  4  gr.  di  questa  nuova  sostanza ,  4  gr.  di 
benzonitrile  e  15  gr.  circa  di  benzoato  dì  fenile. 


Digitized  by 


Google 


La  nuova  sostanza  fu  purificata  lavandola  con  alooole  e  erislat 
lizzandola  varie  volte  dal  cloroformio  a  caldo. 

La  detta  sostanza  ottenuta  in  varie  preparazioni  e  da  socoesBiTe 
cristallizzazioni  fu  analizzata  e  diede  i  risultati  seguenti: 

L  gr.  0,200  di  sostanza  fornirono  0,577  d'anidride  carbonica 
e  0,092  d'acqua. 

IL  gr.  0,264  di  sostanza  diedero  0,758  d'  anidride  carbonica 
e  0,116  d'acqua. 

in.  0,322   di  sostanza  diedero  0,920   d'  anidride  carbonica  e 
0,140  d'acqua. 

IV.  0,464  di  sostanza  fornirono  0,0588  d*azoto 
V.  0.427  .  .  0,0546      . 

VL  0,828  .  .  0,0427      . 

Per  le  determinazioni  deirazoto  ho  seguito  il  metodo  a  calce  m- 
data  di  Will  e  Varrentrapp,  dosando  però  l'ammoniaca  con  liquidi 
titolati. 
Deducendone  quindi  la  composizione  centesimale  si  ottiene: 

media 

IV  V  VI     ^ 

«  ,,  «       78,80 

z»  »»  »        4,9S 

12,67       12,78      18,02     12,82 


Da  questi  valori  si  può  ricavare  la  formola  bruta  G^gH^^N^Gjla 
quale  c'indica  solamente  il  rapporto  atomistico.  Essa  richiede: 

C  -  78,14 
H-    5,11 

N  =  18,02 
0-    - 

Questa  sostanza  è  molto  leggera,  d'un  giallo  pallido ,  quasi  la- 
solubile  nell'acqua  fredda.  Si  scioglie  pochissimo  nell'  acqua  bol- 
lente e  la  sua  soluzione  è  neutra  alle  carte  reattive  e  non  si  co- 
lora col  percloruro  di  ferro.  É  pochissimo  solubile  nell'etere  e  nel- 
l'alcoole  anche  bollenti,  si  scioglie  invece  nel  cloroformio  special- 
mente a  caldo.  Cristallizza  assai  facilmente  e  dal  cloroformio  si 
depone  in  aghi  piccolissimi  che  hanno  abito  monoclino.  É  ìnsa- 
lubile  nella  soluzione  acquosa  di  potassa  anche  aireboUizione^  ma 


I 

II 

III 

G  78,68 

78,29 

77,95 

H    6,U 

4,88 

4,85 

N    = 

= 

=• 

0     = 

ss 

s 
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8i  seioglie  a  caldo  nella  soluzione  alcoolìca  di  potassa,  y acido  elo* 
ridrlco  non  la  discioglie  ;  è  sotabile  a  freddo  neir  acido  solforico 
eolorandosi  in  rosso  e  Tacqua  la  precipita  inalterata  ;  però  se  si 
scalda  la  soluzione,  il  calor  rosso  passa  al  giallo  e  colFacqua  non 
si  ha  più  precipitato. 

Fonde  a  2K4-256*  (corretto)  e  per  raffreddamento  si  consolida 
in  una  massa  cristallina. 

Per  razione  della  potassa  in  fusione  sviluppa  ammoniaca,  e  for- 
nisce gli  acidi  benzoico  e  salicilico. 

Questa  sostanza  possiede  molte  delle  proprietà  di  quei  composti 
che  Laurent  (18SS-1836)  e  Gerhardt  (1850)  ottennero  per  l'azione 
dell'ammonìaca  e  dell'acido  cianidrico  suiraldeide  salicìlica  o  ben- 
zoica (idruro  di  danazobenzoile^  benzimide  ecc.),  ma  però  possiede 
una  composizione  ben  differente. 

Sarebbe  superfluo  arrischiare  qualche  ipotesi  intorno  alla  co- 
stituzione di  questa  sostanza  giacché  i  risultati  sperimentali  ot- 
tenuti non  mi  forniscono  i  dati  necessarii. 

BBNZAMIDB  B  SALICILATO  D^BTILB 

Nello  stesso  modo  descritto  più  sopra,  operai  con  questi  due  com- 
posti. Si  sviluppò  AeìVammoniaca,  del  carbonato  d'ammonio  e  del- 
Valcool  etilico  ed  il  liquido  mi  forni  della  benzamide  e  salicilato 
d'etile  inalterati,  del  benzonitrile,  del  benzoato  di  fenile  ed  una 
sostanza  cristallina  giallastra,  identica  a  quella  descritta  più  sopra. 

La  formazione  di  questa  sostanza  tanto  dal  salicilato  di  metile 
quanto  dal  salicilato  d'  etile  ,  dimostra  almeno  ch'essa  si  genera 
indipendentemente  dalla  natura  del  radicale  alcoolico  cioè  delfe- 
tile  e  del  metile;  però  non  ho  trovato  questa  sostanza  fra  i  pro- 
dotti dell'azione  dell'  acido  salicilico  sulla  benzamide  ;  scaldando, 
pesi  molecolari  di  questi  due  composti  airebollizione  per  4  ore. 

Nella  reazione  tra  la  benzamide  ed  il  salicilato  di  metile  o  d'e- 
tile il  prodotto  principale  abbiamo  visto  che  consiste  in  benzoato  di 
fenile;  tenendo  calcolo  deirammoniaca,  alcoole  e  carbonato  d'am- 
monio che  si  sviluppano  ,  si  può  ammettere  ,  con  grande  proba- 
bilità, ch'essa  reazione  si  effettui  come  nel  caso  del  fenolo  e  del 
paracresolo  cioè  che  si  formi  prima  il  benzolsalicilato  d'etile  o  di 
metile: 

G^H^cCco  0C5H,  ^  C,H50.NH5  «  CeH4<j.Q^Qg^jj^  -f-  NH3 
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ale  per  Fazione  susseguente  dell'ammoniaca  si  trasformerebbe 

mzaUsalieilato  d'ammonio  e  akoole: 

^*<'^S^U,  +  NH»  +  H,0  =  Wccgg'X,  +  C,«*0« 

esto  finalmente  si  scomporrebbe,  per  Fazione  delFacqna  e  del 
e,  in  carbonato  d'ammonio  e  benzoato  di  fenile: 

C6H4<:2o!oNH,  +  H«^  =  C^H.-OC^H^O  +  CO^HNH, 

sa  difatti   dalle  esperienze  di  Gerhardt  che  V  acido  benzoil- 

lico  si  decompone  per  distillazione  in   anidride  carbonica   e 

>ato  di  fenile. 

ìalmente  aggiungerò  che  l'ammoniaca  ed  il  carbonato  d'  am- 

0  sviluppatisi     in  queste  reazioni  non  contenevano  niè  metir 

la  né  etilamina  come  risultò  dalle  analisi  di  varii   cloropla- 

i. 

nze.— Dal  Laboratorio  chimico  del  R.  Museo  di  Fisica  e  Storia  Ifatarale 


Intorno  All'aBlone  dello  aolfb  «al  carlionato  caldeo 
del  prof.  A.  COmUA 


Lettera  al  Comm.  prof.  Stanislao  Cannizzaro 

egregio  professore  Pollacci  in  una  delle  riunioni  della  classe 
iimica  del  congresso  degli  scienziati  italiani  tenutosi  ultima- 
e  in  Roma  annunciò  d'aver  osservato  una  reazione  finora  non 
rtita  tra  il  carbonato  calcico  e  lo  zolfo.  A  detta  dell*  egregio 
Pollacci  se  si  mescolano  insieme  carbonato  calcico  e  fiore  di 
puri ,  e  se  si  lascia  a  se  questa  mescolanza  inumidita  con 
i  alla  temperatura  ordinaria  e  in  contatto  dell' aria,  in  capo 
que  ore  si  formano  quantità  relativamente  considerevoli  di 
0  calcico. 

come  questa  reazione  presenta  una  grande  importanza  anche 
e  applicazioni  che  se  ne  possono  trarre  ,  cosi  io  ho  voluto 
3re  le  esperienze  accennate  dal  prof.  Pollacci  ,  e  dei  risulti 
uti^do  ora  notizia  con  questa  mia  lettera. 
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famtnzi  tutto  ho  cercato  di  premunirmi  di  ogni  cautela  per  e- 
▼itare  anche  le  più  piccole  cau^e  d'  errore.  Per  mettermi  nelle 
stesse  condizioni  in  cui  esperimentò  il  Pollacci  adoperai  lo  zolfo 
in  fiore^  quantunque  prevedessi  che  sarebbe  stato  cosa  molto  lunga 
il  lavarlo  completamente;  ad  ogni  modo  non  desistei  dalle  lava- 
ture se  non  dopo  essermi  assicuralo  che  le  ultime  acque  di  lava- 
tura, anche  concentrate  con  Tevaporazione,  non  davano  più  indizio 
dì  acido  solforico. 

Tre  campioni  di  carbonato  calcico  bianco  e  saccaroide  di  tre  pro- 
venienze diverse  analizzati  accuratamente  mostrarono  di  conte- 
nere tracce  piccolissime  di  solfato  calcico  ;  anche  la  creta  levigata 
di  Parigi  e  perfino  il  carbonato  calcico  precipitato  acquistato  dal 
Dr.  Teodoro  Schuchardt  di  GOrlitz,  il  quale  per  solito  fornisce  ot- 
timi preparati;  contenevano  tracce  di  solfati.  Perciò  preparai  io 
stesso  il  carbonato  calcico  che  doveva  servire  alle  mie  esperienze, 
con  cloruro  calcico  e  carbonato  d'ammoniaca  affatto  privi  di  sol- 
fati. Ripetute  prove  eseguite  su  carta  da  filtro  acquistata  a  Pa- 
rigi e  delle  quali  si  fa  uso  nella  scuola  pratica  porgli  esecizii  di 
analisi  qualitativa,  dimostrarono  che  essa  contiene  piccole  quan- 
tità di  gesso.  Per  questo  motivo  nelle  mie  esperienze  ho  usato 
buona  carta  svedese,  lavata  accuratamente,  in  modo  che  avendone 
lasciato  per  molto  tempo  una  grande  quantità  in  un  piccolo  vo- 
lume di  acqua,  in  questa  non  potei  osservare  le  più  piccole  trac- 
cio di  solfati. 

Assicuratomi  così  della  purezza  dei  materiali  che  doveva  ado- 
perare ,  preparai  delle  mescolanze  ben  intime  di  fiori  di  zolfo  , 
di  carbonato  calcico  e  di  acqua  ,  e  dopo  cinque  ,  dodici  e  pefino 
dopo  tre  intiere  giornate  di  contatto  alla  temperatura  ordinarla, 
provando  se  nelPacqua  si  trovasse  in  soluzione  del  solfato  calcico 
ebbi  un  risultato  negativo.  Ripetei  queste  esperienze  alla  tempe- 
ratura dcirebollizione  dell'acqua  mantenuta  costante  per  cinque, 
otto,  dieci  ore,  ed  anche  questa  volta  non  potei  constatare  la  for- 
mazione di  solfalo  calcico. 

A  questo  riguardo  devo  fare  avvertire  un  fatto  ,  il  quale  non 
ben  considerato,  potrebbe  condurre  ad  una  conclusione  erronea; 
nelle  esperienze  succitate  non  ebbi  mai  'precipitato  ne  il  più  lieve 
intorbidamento  cimentando  col  reattivo  baritico  V  acqua  che  era 
stata  in  contatto  col  carbonato  calcico  e  collo  zólfo  ;  invece  notai 
un  lieve  intorbidamento  che  si  manifestava  dopo  alcun  tempo , 
quando  trattava  la  stessa  acqua  coU'ossalato  ammonico.  Ma   que- 
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sione,  che  acoenna  alla  presenza  della  calce  e  non  già  a 
di  acido  solforico  o  di  un  solfato  e  che  venne  pure  da  me 
ta  nell'acqua  flltrata  attraverso  il  solo  carbonato  di  calcio 
tato,  trova  una  facile  spiegazione  sapendosi  come  il  carbo- 

calcio,  tanto  più  facilmente  quando  è  allo  stato  di  grande 
le,  si  discioglie  in  piccola  quantità  nelFacqua  che  rimane 
per  qualche  tempo  in  contatto  dell'aria.  Venne  già  da  ai- 
mi  osservato  da  un  chimico  tedesco  che  una  soluzione  di 
ito  di  calcio  nell'acqua  contenente  anidride  carbonica  in  so- 
.  flltrata  anche,  dopo  avere  bollito  per  parecchie  ore  ,  non 
*bida  più  per  una  nuova  ebollizione,  ma  però  trattata  col- 
to ammonico  mostra  di  contenere  ancora  piccole   quantità 

di  calcio  che  trattiene  tenacemente.  Questo  fatto  conferma 
accennai  rispetto  alla  facilità  colla  quale  piccole  quantità 
K)nato  di  calcio  possono  discìogliersi  nell'acqua,  e  rimanervi 
8  anche  alla  temperatura  deirebollizione. 
ta  breve  comunicazione  dei  risultati  negativi  delle  espe- 
da me  eseguite  non  è  per  nulla  inspirata  da  spirito  di  con- 
me.  Il  fatto  annunciato  dall'  egregio  Professore  Pollacci  è 
portante  da  richiamare  Inattenzione  dei  chimici  e  special- 
di  quelli  che  si  occupano  di  chimica  agraria. 

16  dicembre  1873.— Laboratorio  dì  Chimica  Agraria  del  R.  Museo  Industriale 
aliano. 


BMaslone  del  cloruro  di  argento 
per  meBBO  deli'idrosollico  «odAeoi 

di  «•SCUBATI  MAIVZONI. 


ido  si  fa  cadere  una  soluzione  di  idrosolfito  sodico  sopra 
•uro  di  argento  precipitato  di  recente,  a  freddo  non  avviene 
ma  se  si  scalda  il  tutto  leggermente  a  farlo  bollire^  in  tal 

osserva  uno  sviluppo  di  acido  solforoso  riconoscibile  per 
odore  nellMstesso  tempo  che  il  cloruro  da  bianco  si  fa  bi- 
uro,  colore  proprio  dell'argento  metallico  molto  suddiviso. 

tate  riduzione  del  cloruro  di  argento  ha  luogo  anche  quan- 
)  à  disciolto  neir  ammoniaca  o  nel  cianuro  potassico ,  anzi 
to  riguando  si  osserva  che  se  i  due  reattivi  ne  tengono  di* 

molto  del  cloruro  di  argento,  e  se  la  soluzione  deiridrosol- 
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fito  è  molto  concentrata,  T argento  precipita  in  uno  stato  di  ag- 
gregazione tale  da  formare  quasi  come  una  ìspugna  di  argento.  La 
riduzione  compiendosi  in  seno  di  liquidi  alcalini  non  dà  però  luo- 
go a  sviluppo  di  acido  solforoso,  quindi  parrebbe  che  essa  si  possa 
spiegare  col  mezzo  della  seguente  equazione: 

Na,SO,-4-2AgCh«2AgH-2NaCh-hSO^ 

L'idrosolfito  dev'essere  preparato  con  del  solfito  acido  sodico  per- 
fettamente saturo  di  acido  solforoso  ed  ancora  dev'  essere  prepa- 
rato pi  fresco,  altrimenti  la  riduzione  non  ha  luogo  essendo  che 
l'idrosolfito  sodico  è  un  sale  che  si  altera  con  facilità. 


Molla  «Ulataslone  del  «olA»  iùmot 
di  «•  PISATl 


Despretz  fin  dal  18S8  volle  cercare  se  il  solfo,  corpo  che  sotto 
l'influenza  del  calore  si  comporta  in  modo  anomalo  ,  non  offrisse 
nella  sua  dilatazione  dei  punti  analoghi  a  quelli  che  i  geometri 
chiamano  punti  singolari.  Perciò  costruì  degli  tipparecchi  come 
quelli  che  servono  alla  misura  della  dilatazione  apparente  dei  li- 
quidi, e  trovò  che  il  coefficiente  di  dilatazione  del  solfo  fuso  de- 
cresce col  crescere  della  temperatura.  Ecco  i  risultati  delle  sue 
sperienze: 

da  110<>  a  180*^  coefficiente  =  0,000622 

110<>  a  i60o  ,  ^  0,000581 

110»  a  200^  .  =»  0,000464 

110»  a  2500  .  _  0,000428 

sicché,  cosi  egli  dice,  questa  dilatazione  di  specie  nuova  sarebbe 
rappresentata  da  una  curva  di  cui  la  concavità  sarebbe  rivolta 
verso  Tasse  delle  temperature  (V.  Comptes  rendus,  t.  VII,  p.  889). 
In  seguito  II.  Kopp  ,  dopo  aver  determinato  l'aumento  di  vo- 
lume che  presenta  il  solfo  passando  dallo  stato  solido  allo  stato 
liquido  ,  trovò  che  la  dilatazione  del  solfo  liquido  è  uniforme. 
Eopp  fece  le  sue  sperienze  con  solfo  di  Sicilia  ,  ed  adoperò  un 
recipiente  cilindrico  terminato  da  un  cannello  capillare:  il  re- 
cipiente conteneva  una  certa  quantità  di  solfo  e  dell*  acido  solfo- 
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'iempiva  aoche  una  parte  del  cannello.  Egli  trovò  che 
nte  medio  di  dilatazione  tra  126»  e  152»  è  0,000458. 
)rtschrilte  der  Pliysìk  im  Jahre  1855,  p.  81). 
\  tra  i  risultati  di  questi  due  sperimentatori  v'  ha  uo- 
ordanza  specialmente  in  ciò  che  secondo  Despretz  il  coeffi- 
lilatazione  del  solfo  fuso  diminuisce  coir  elevarsi  della 
'a,  mentre  secondo  Kopp  esso  rimane  sensibilmente  co- 

ienze  ch*io  ebbi  occasione  d'istituire  e  che  formano  Tog- 
lesta  nota,  mettono  in  evidenza  quanto  segue: 
Sciente  di  dilatazione  dei  solfo  fuso  rimane  sensibil- 
}stante  da  95®  a  150*  ;  indi  diminuisce  molto  rapida- 
presenta  un  fmnimwfw  verso  160®;  di  poi  cresce  a  poco  a 
a  800®  non  ha  ancora  raggiunto  il  valore  che  presen- 
50®  . 

i  risultati  da  me  ottenuti  differiscono  notevolmente  da 
)espretz  ed  un  po'  da  quelli  di  Kopp,  e  dimostrano  in 
)  un  fatto  da  altri  non  ancora  osservalo  ,  quantunque 
Despretz,  che  cioè  la  dilatazione  del  solfo  fuso  presenta 
angolare  ,  così  credo  necessario  esporre  un  po'  mina- 
modo  seguito  nelle  mi6  ricerche. 


erato  solfo  di  Sicilia  in  bei  cristalli  ettaedrici,  de*  quali 
nato  innanzi  tutto  il  peso  specifico  ed  il  punto  di  fa- 
scia la  dilatazione  allo  stato  liquido. 

cifieo.  Ho  determinato  il  peso  specifico  di  tre  cristalli 
>  della  bilancia  idrostatica  ed  ebbi  questi  risultati: 

Peso  reale  Temperatura    Peso 

del  solfo       dell'acqua  spostata   corretta     speciflco 

tallo  gr.21,8720  10,6524  28«,08  2,06508 
•28,9807  11,5705  26«,88  2,06560 
•  17,4886  8,4158        27^,68     2,06474 

•eso  specìfico  a  t®  vuoisi  passare  a  quello  a  0^  mediante 
s: 

Po=Pt  (H-yt) 
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ritenendo  con  Kopp  (V.  Portscb.  etc.  1862,  p.  88) 


si  ottiene: 


Y  ^  0,000188 

Peso  specifico  del  solfo  a  (f 
pel    I  cristallo  2,07567 

li       •  2,07576 

III       >  2,07518 

media    2,07554 

Deville  (1)  aveva  trovalo 2,0705  a  0*? 

e  Kopp  (2) 2,069    a  W 

Nelle  mìe  sperlenze  Tacqua  distillata  era  stata  tenuta  a  lungo 
in  ebollizione;  indi,  ridotta  presto  alla  temperatura  dell'ambiente 
senza  travasarla  né  agitarla,  vi  si  introdusse  il  solfo  già  pesato 
nell'aria,  e  si  pose  il  tutto  sotto  Ja  campana  della  macchina  pneu- 
matica che  si  fece  funzionare  per  una  buona  mezz'  ora,  flnchò 
cessò  completamente  lo  sviluppo  delle  bollicine  gassose  anche  alla 
superficie  del  solfo.  I  pesi  apparenti  del  solfo  e  dell'  acqua  spo* 
stata  furono  determinati  colla  doppia  pesata  usando  una  buona 
bilancia  costruita  da  Deleuil  e  che  permette  di  apprezzare  como- 
damente y^  milligrammo,  ed  una  pesiera  dì  Knsche  precedente- 
mente veriflcata.  La  temperatura  delPacqua  fu  misurata  con  un 
termometro  che  dà  i  cinquantesimi  di  grado. 

Dai  pesi  apparenti  sono  passato  ai  pesi  reali  facendo  uso  della 
relazione 

nella  quale  P  e  P'  sono  rispettivamente  i  pesi  reale  ed  apparente, 
A  il  peso  dell'aria  spostata  dal  corpo  che  si  vuol  pesare,  ed  S  il 
peso  dell'aria  spostata  dai  pesi  graduali. 

Per  passare  dal  peso  reale  dell'acqua  spostata  al  volume  della 
medesima,  e  perciò  del  solfo  immersovi,  ho  adoperato  la  IV  colonna 
della  tavola  del  prof.  Rosselli  (V.  Atti  deirislituto  Veneto,  III,  t.  18, 
p.  1088;  e  Annales  de  Chimie  et*Physique  III,  t.  17,  p.  875). 

Volli  determinare  il  peso  specifico  degli   slessi   cristalli  anche 

(1)  Comptes  rendus,  t.  XXV,  p.  857. 

(2)  Fortscbr.  ìm  Jabre  1855,  p.  30. 
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col  metodo  della  boccetta ,  nel  modo  che  segue:  ho  introdotto  il 
solfo  fatto  in  pezzi  non  troppo  piccoli^  in  una  canna  dì  vetro  chiusa 
ad  un'estremità  ed  ho  tirato  alla  lampada  Tal  tra  estremità  a  can- 
nello sottile  che  convenientemente  incurvai.  Dopo  avervi  parec- 
chie volte  alternativamente  rarefatta  Taria  colla  macchina  pneu- 
matica e  lasciatavene  entrare  deiraltra  secca,  applicai  all'  appa- 
recchio una  chiusura  formata  d'un  tubo  di  vetro  chiuso  ad  un'e- 
stremità e  che  si  adattava  al  cannello  dell'  apparecchio  mediante 
un  pezzo  di  tubo  di  gomma  nera;  indi  pesai.  Indicando  con  P^  il 
peso  apparente  totale  dell'apparecchio,  del  solfo  e  della  chiusura 
ebbi: 

per  l'apparecchio  del  I  cristallo         P|  «=  64,4815 
II        >  >    »  55,B554 

l'apparecchio  del  III  cristallo  si  ruppe  verso  la  fine  della  determi- 
nazione. 

Intanto  avevo  messo  a  bollire  in  un  crogiuolo  di  platino,  del- 
l' acqua  distillata:  dopo  lunga  ebollizione  la  lasciai  raffreddare , 
indi  la  introdussi  nel  recipiente  fino  a  coprire  tutto  il  solfo  con- 
tenutovi (circa  y^  della  totale  capacità),  senza  mai  scaldare  al 
disopra  di  30^  :  ciò  fatto  portai  1'  apparecchio  alla  macchina 
pneumatica  ,  che  feci  funzionare  fino  a' che  non  si  sviluppassero 
più  bollo  gassose  dai  pezzi  di  solfo.  Dipoi  introdussi  ancora  un 
po'  d'  acqua  più  calda  della  precedente ,  ripetei  Y  operazione 
eolla  macchina  pneumatica  curando  che  non  avvenisse  mai  nes- 
suno spruzzo  ,  che  avrebbe  inevitabilmente  trascinato  seco  fuori 
dell'apparecchio  un  po'  dì  polvere  di  solfo:  infine  terminai  dì  riem- 
pire d'acqua  il  recipiente,  scaldando  la  parte  superiore  dove  an- 
cora trovavasi  aria,  e  lasciando  poscia  raffreddare  mentre  l'orifi- 
zio del  cannello  pescava  nell'acqua  del  crogiuolo.  Quando  1'  appa- 
recchio fu  riempito  d'  acqua  applicai  al  suo  cannello  un  piccolo 
serbatoio  con  acqua  priva  d'aria  ed  in  tutto  simile  alla  chiusura 
sovra  descritta,  e  circondai  il  tutto  di  neve:  dopo  tre  quarti  d'ora 
tolsi  la  neve  attorno  il  piccolo  serbatoio,  staccai  questo  dall'appa- 
recchio, asciugai  Testerno  del  cannello,  vi  applicai  la  chiusura,  e 
tolto  il  resto  della  neve,  introdussi  Tapparechio  in  un  bagno  dV 
qua  alla  temperatura  ordinaria^ in  seguito  pesai.  Indicando  conP) 
il  peso  apparente  dell'apparecchio  contenente  acqua  e  solfo  ottenni: 

per  l'apparecchio  del  I    cristallo    P,  =»  gr'86,1122 
>  li        »  >  ^    >  68,7854 
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dò  fatto  j  vuotai  il  recipiente  dell'  acqnit  che  éontenera  e  fat* 
tovi  fondere  il  solfo^  lo  vuotai  anche  di  questo  :  le  ultime  parti 
del  solfo  furono  eliminate  usando  acido  nitrico  concentrato  e  caldo. 
Di  poi  lavato  ben  bene  Tapparecchio  e  riempitolo  d'acqua  priva 
d'aria  Io  ridussi  ancora  a  0^  e  determinai  colle  solite  precauzioni 
il  peso  apparente  totale  P3.  Ho  ottenuto: 

per  l'apparecchio  del  I    cristallo        Pj  =  75,7942 
II        »  .  «  57,0189 


Infine  vuotato  il  recipiente ,   riempitolo  d'  aria  secca   a  24*  e 
sotto  la  pressione  di  mm.755,8  a  0^,  pesai  un'ultima  volta  ed  ebbi: 

per  r  apparechio  del  I  cristallo  P4  —  44,5708 
II      >  >  »  89,6854 


Evidentemente  si  ha: 


pel  I  cristallo    pel  II  cristallo 


peso  apparente  del  solfo 

P,-P,  -  19,9112 

16,8700 

pesoapp.  dell'acqua  nella 

S'  operazione 

P3  —  P,  =  81,8289 

17,8888 

pesoapp. dell'acqua  nella 

2"  operazione 

P,  —  P^  =  21,6807 

9,6988 

peso  app.  dell'acqua  spo- 

stata dal  solfo       Pj— 

.P,-(P,-P^)=9,B988 

7,6400 

Con  questi  dati  ho  calcolato  il  peso  specifico  del  solfo  a  0*  ed 
ho  trovato: 

pel   I  cristallo,  peso  specifico  a  0^        »  2,07897 
Ut  t  «  2,07571 

Tenendo  conto  di  queste  sole  determinazioni  fatte  direttamente 
a  0^,  si  può  dire  che  il  peso  specifico  del  solfo  a  0*  riferito  a  quello 
dell'acqua  a  4^  ò  2,0748;  il  qual  valore  è  soddisfacentemente  d'ao- 
eordo  colla  media  delle  prime  determinazioni. 

Temperatura  di  fusione.  Parecchi  osservatori  hanno  già  deter- 
minato il  punto  di  fusione  del  solfo  ettaedrico  ed  hanno  trovato  risui* 
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34 
tati  poco  concordanti.  Eccone  alcuni: 


I 


Temperatara 
di  fusione  del  solfo        Osservatori 

lOS*»  Dumas  (4) 

109-1  IO»        Deville  (2) 

114«,6  Brodie  (8) 

Dal  canto  mio  ho  trovato  che  il  punto  di  fusione  è  a  11S-113*,5 
(temperatura  corretta). 

Tenendo  conto  delle  speriensse  colle  quali  Brodie  ha  spiegato 
le  variazioni  che  si  presentano  nella  temperatura  di  fusione  del 
solfo ,  nelle  mìe  determinazioni  procurai  di  evitare  il  meglio 
possibile  che  il  solfo  ettaedrico  si  trasformasse  in  prismatico.  Ecco 
come  ho  operato.  Mi  preparai  un  certo  numero  de*  soliti  tubicini 
a  pareti  molto  sottili  e  v'introdussi  in  piccolissima  quantità  il  solfo 
secco  e  polverizzato  ;  indi  incominciai  ad  immergerne  uno  in  un 
bagno  di  paraffina  già  scaldato  a  112®  e  tenuto  in  continua  e  forte 
agitazione:  a  112^  non  ebbi  mai  traccia  di  fusione,  in  seguito  por- 
tavo il  bagno  a  113®  e  v'  immergevo  un  altro  tubicino  :  qualche 
volta  dopo  cinque  o  sei  secondi  la  fusione  era  già  avvenuta,  qual- 
che altra  invece  anche  dopo  parecchi  minuti  primi  il  solfo  si  man- 
teneva ancora  solido.  In  quest*  ultimo  caso  si  elevava  la  tempe- 
ratura del  bagno  a  113®,5  e  si  ripeteva  Tesperìenza  con  altri  tu- 
bicini non  ancora  adoperati:  a  113^^5  dopo  pochi  secondi  d'immer- 
sione il  solfo  si  è  sempre  fuso.  Ripetei  T  esperienza  usando  solfo 
precedentemente  fuso  e  poi  risolidifìcato  ,  ed  ottenni  gli  stessi 
risultati.  All'incontro  avendo  anche  sperimentato  come  si  fa  d'or- 
dinario, ponendo  cioè  il  tubicino  colla  sostanza  nel  bagno  fin  da 
principio  quando  s'incomincia  a  scaldare^  trovai  che  la  fusione  av- 
veniva nelle  diverse  sperienze  a  temperature  differenti  e  com- 
prese fra  113®  e  121®. 

Dopo  aver  fuso  il  solfo  nei  tubicini,  qualche  volta  lasciai  raffred- 
dare lentamente  agitando  sempre  il  bagno:  la  solidificazione  per  lo 
più  avvenne  solamente  alla  temperatura  ordinaria,  ed  in  un  tu- 
bicino abbastanza  la/go  ebbe  luogo  a  41®. 

Ho  determinato  il  punto  di  fusione  anche  in  quest'altro  modo: 

(1)  Annales  de  Ghemie  et  Pbysique,  II,  t.  36,  p.  83. 
(3)  id.  id.  id.    ni  t.  47,  p.  112. 

(d)  Die  FortschriHe  der  Pbysik  im  Jahfe  1854;  p.  130. 
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ridotto  in  minuti  pezzi  un  cristallo  naturale,  Io  posi  entro  un  or- 
dinario tubo  d'assaggio  a  vetro  molto  sottile  che  immersi  nel  ba- 
gno di  paraffina.  Hegolai  lo  scaldamento  in  modo  che  due  termometri 
precedentemente  comparati  e  posti  i*uno  nella  paraffina  e  V  altro 
nel  solfo,  si  mantenessero  sufficientemente  d'accordo.  Portata  a  118^ 
la  temperatura  del  bagno  e  del  solfo  ,  ve  la  mantenni  per  ben 
un'ora  senza  poter  osservare  traccia  di  fusione;  a  118^,5  si  ma- 
nifestarono tracciedi  fusione,  ma  solamente  a  IIS-IIB^'  tutto  il  solfo 
si  è  fuso.  Allora  lasciai  raffreddare  lentamente:  a  108®  il  solfo  era 
ancora  liquido,  lo  agitai  col  termometro  che  vi  stava  immerso  e 
tosto  si  formarono  minutissimi  cristalli  e  la  temperatura  presta- 
mente sali  fino  a  li3^  Ripetei  due  volte  V  esperienza  e  press'  a 
poco  collo  stesso  risultato:  una  volta  la  temperatura  risali  a  112^ 
ed  un'  altra  a  112^5.  Un'  ultima  volta  dopo  aver  fuso  com- 
pletamente^ lasciai  raffreddare:  a  98^^5  il  solfo  era  ancora  liquido; 
a  93®  incominciarono  a  formarsi  de'  prismi  sul  fondo  del  tubo  e 
ben  presto  s'ingrossarono  conservandosi  trasparenti:  il  termometro 
non  segnò  nessun  aumento  di  temperatura,  ma  si  ebbe  una  sosta 
nel  raffreddamento. 

Ho  osservato  anch'io  che  alcune  goccioline  aderenti  alle  pareti 
8i  mantengono  fluide  fino  alla  temperatura  ordinaria  anche  scuo- 
tendo e  facendo  fortemente  vibrare  il  tubo,  e  che  toccate  col  dito 
0  con  un  filo  si  solidificano  prontamente.  Questo  fenomeno  era  già 
stato  osservato  da  Faraday  fin  dai  1826  (V.  Ann.  Chim.  Phys.  II, 
t.  33,  p.  111). 

DILATAZIONB  DEL  SOLFO  FUSO 

Per  misurare  la  dilatazione  del  solfo  fuso  ^  mi  sono  servito  di 
di  due  apparecchi,  e  sono: 

I.  Una  boccetta  cilindrica  capace  di  circa  9cc.,  munita  d'  un 
cannello  capillare  lungo  14  centimetri,  diviso  in  200  parti  d'eguale 
capacità:  il  cannello  termina  superiormente  in  un  imbuto  cilin- 
drico che  si  può  chiudere  con  tappo  a  smeriglio. 

IL  Un  termometro  a  versamento  formato  d'un  recipiente  ci- 
lindrico lungo  12  centimetri ,  avente  la  capacità  di  circa  30cc.  e 
terminato  da  un  cannello  capillare  curvato  ad  angolo  acuto. 

Ho  pesato  ponendo  per  tara  un  recipiente  press'  a  poco  eguale 
a  quello  che  si  doveva  pesare:  ho  trasformato  i  pesi  apparenti  in 
pesi  reali  mediante  la  relazione: 

P^P'^A—S 
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ed  ho  usato  le  precauzioni  già  indicate  nella  nota  sul  peso  spe- 
cifico del  cimene  ecc.  testé  pubblicata  con  Paterno  (V.  Gazz.  Gbim. 
Ital.  t.  Ili,  p.  851). 

Per  misurare  la  temperatura  ho  fatto  uso  d*un  termometro  ordi- 
nario, che  dirò  termometro  indicatore ,  col  quale  sì  possono  ap- 
prezzare comodamente  i  quinti  di  grado;  e  d*un  termometro  a  ver- 
samento riempito  di  mercurio  puro. 

Il  bagno  in  cui  si  ponevano  i  termonnetri  e  V  apparecchio  co) 
solfo  consiste  in  un  recipiente  d*ottone  alto  2S  centim.  e  largo  1S,5 
quasi  tutto  pieno  d'olio.  Il  termometro  indicatore  vi  stava  immer- 
so per  un  buon  tratto  della  sua  scala  ;  e  solamente  quando  la 
temperatura  eccedeva  200^  una  porzione  della  colonna  termome- 
trica stava  fuor  dell'olio:  però  non  feci  mai  la  correzione  dovuta 
alla  colouna  sporgente  perché  le  temperature  furono  sempre  de- 
dotte dal  confronto  fatto  col  termometro  a  peso.  Questo  alla  sua 
volta  stava  immerso  tutto  nel  bagno  ad  eccezione  d'un  tratto  lungo  15 
millim.  del  suo  cannello,  che  usciva  da  un  tubo  praticato  nella  parte 
superiore  della  parete  laterale  del  recipiente  d'ottone  (Tav.  I  flg.  1). 
L'  olio  del  bagno  era  agitato  fortemente  e  senza  interruzione  da 
un  agitatore  animato  da  un  piccolo  motore  elettromagnetico:  me- 
diante lampade  a  gas  ora  a  tre  ed  ora  a  cinque  fiamme  e  mu- 
nite di  chiavetta  si  poteva  regolare  lo  scaldamento  e  tener  costante 
ki  temperatura  quanto  si  voleva:  le  variazioni  non  superarono  mai 
mezzo  grado  ed  ebbero  sempre  breve  durala.  Parecchie  volte  dopo 
aver  tenuta  la  temperatura  costante  per  un  quarto  d'ora,  provai 
ad  immergere  a  diverse  ])rofondità  il  termometro  indicatore  ed 
ho  trovato  ch'esso  segnava  sempre  la  stessa  temperatura. 

Le  temperature  che  dirò  corrette  sono  dedotte  da  una  curva  di 
cui  le  ascisse  rappresentano  i  gradi  osservati  nel  termometro  in- 
dicatore e  le  ordinate  rappresentano  le  temperature  misurate  col 
termometro  a  versamento. 

Il  primo  punto  d'una  tale  curva  corrisponde  ai  dati  forniti  dai 
due  termemetri  posti  nell'apparecchio  che  sgrvc  a  determinare  il 
100^  per  gli  altri  punti  si  procedette  nel  modo  seguente.  S'intro- 
dussero i  termometri  nel  bagno  ad  olio,  si  adattò  al  cannello  del 
termometro  a  peso  un  piccolo  serbatoio  per  raccogliere  il  mercu- 
rio che  sarebbe  uscito  e  si  scaldò  fino  a  che  ^indicatore  segnas- 
i»e  esattamente  120°:  a  questo  punto  si  tenne  per  un  buon  quarto 
d'ora  costante  la  temperatura  od  almeno  se  ne  evitò  qualsiasi  au- 
mento e  poi  al  serbatoio  in  cui  si  era  raccolto  il  mercurio  uscitp 
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SQ  ne  aofitituì  un  altro  simile  ma  vuoto,  e  si  continaò  a  scaldare  sino 
^d4CP.  Nello  stesso  modo  si  operp  a  140^  160",  180«,  200^  215«,  288^ 
800*:  due  operazioni  fra  233'^  e  300"  andarono  perdute  per  cause 
che  qui  non  importa  indicare.  Ad  ogni  operazione  si  pesò  il  mer- 
curio uscito  dal  termometro  a  versamenlo  ed  alla  fine  si  pesò  il 
termometro  stesso  col  mercurio  rimastovi  a  300®:  cosi  si  potè  ve- 
rificare che  non  si  ebbero  perdite  sensibili. 

Ecco  i  pesi  reali  del  mercurio  che  riempiva  il  termometro  a 
peso  alle  diverse  temperature. 


Temperatura 

Peso  reale  del  mercurio 

0» 

(nere  fondentesi) 

gr.  341,4930 

100",17 

(vapore  dell' 

acqua  bollente) 

e     836,2715 

120« 

(termometro  indicatore) 

(     835,1685 

140» 

id. 

id. 

<     334,1560 

i60» 

id. 

id. 

<     3384135 

180» 

id. 

id. 

«     332,0810 

200» 

id. 

id. 

.     331,0760 

215» 

id. 

id. 

<     380,3405 

288» 

id. 

id. 

<     329,4240 

SOO» 

id. 

id. 

<     325,9570 

Indicando  con  P^^  e  Pt  i  pesi  reali  a  0®  ed  a  t*  con  k  e  X  ri- 
cettivamente i  coefficienti  della  dilatazione  cubica  del  vetro  ed 
assolata  del  mercurio,  si  ha: 

(1)        Po  (1.4-kt)=Pt  (1+Xt), 

la  qu^le  risoluta  rispetto  a  k  e  poi  rispetto  a  i,  dà: 

Pt  t  >  -  p 


(2) 
(8) 


P 


Pt  -k-P^ 

nelle  qaali  p  sta  in  luogo  di  P« — Pt. 
Mediante  la  (2)  ed  i  pesi  reali  a  0<*  ed  a  100*,17  ho  trovato: 

k=0,0000  2611. 

Questo-  valore  di  k  da  0*  a  100°  concorda  con  quelli  da  me  ot- 
tenuti sperimentando  con  altri  recipienti  dello  stesso  vetro  e  la- 
vorati nello  stesso  modo;  e  siccome  per  mezzo  di  questi  recipienti 
avevo  trovato  che  il  coef&ciente  medio  di  dilatazione  fra  0*  e  t* 


Digitized  by 


Google 


38 
cresceva  di  circa  0^00000035  ogni  volta  che  t  aumentava  di  25  gradi, 
cosi  anche  pel  recipiente  del  mio  termometro  a  peso  ho  supposto 
che  il  coefficiente  medio  di  dilatazione  variasse  colla  stessa  legge. 
Pertanto  ho  ammesso: 

da 


0»  a  IBO» 

k  =  0,0000  2681 

0»  a  200» 

.  =      2751 

0»  a  250» 

e  ^              2821 

O»  a  800» 

.  =      2891 

Con  questi  valori  di  k  e  mediante  la  (8)  ho  calcolato  le  tem- 
perature del  termometro  a  peso. 
Ecco  i  risultati  ottenuti: 

Termometro  indicatore  Termometro  a  peso 

99^8  ^  100^17 

120  121,69 

140  141,86 

160  161,81 

180  182,15 

200  202,05 

215  216,67 

238  284,96 

800  804,74. 

Coi  numeri  della  1"  colonna  come  ascisse,  e  quelli  della  2"  co- 
me ordinate  ho  tracciato  una  curva  che  mi  servi  a  trasformare 
le  temperature  osservate  col  termometro  indicatore  nelle  corrispon- 
denti temperature  che  dirò  corrette. 

Questo  confronto  tra  il  termometro  a  peso  e  Tindicatore  fu  fatto 
contemporaneamente  alla  2*  serie  di  operazioni  eseguite  sul  solfo 
fuso  contenuto  nella  boccetta  a  cannello  graduato  (apparecchio  I) 
in  tutte  le  altre  operazioni  mi  limitai  a  verificare  se  il  100^  dei 
termometro  indicatore  avesse  subito  qualche  spostamento:  nelle  di- 
verse verifiche  il  maggiore  spostamento  osservato  non  toccò  Vs  di 
grado  e  nei  calcoli  non  ne  tenni  conto  perchè  nonostante  le  molte 
precauzioni  avute  nel  determinare  le  temperature,  non  posso  ri- 
spondere d'una  approssimazione  maggiore  di  %  di  grado. 

Costanti  ddr apparecchio  L  Dopo  aver  verificato  che  il  cannello 
della  boccetta  era  diviso  in  parti  di  eguale  capacità ,  pesai  Y  ap- 
parecchio pieno  d'aria  secca;  indi  riempitolo  con  mercurio  puro^ 
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che  vi  feci  ripetutamente  bollire  dentro  sotto  debole  pressione,  lo 
portai  prima  a  O^'  e  poi  a  100^,  ogni  volta  riducendo  il  livello  del 
mercurio  fino  alla  divisione  200  del  cannello  e  pesando.  Ho  avuto: 


a      0®      peso  reale  del  mercurio  gr.l29,48i4 
a  100*,17  id.  id.  t  127,6244 


Fatta  la  determinazione  a  100°,  senza  aggiungere  o  togliere  mer- 
curio, rimisi  un'altra  volta  Tapparecchìo  nella  neve  fondentesi:  il 
mercurio  si  abbassò  fino  alla  divisione  48,8  del  cannello.  Con  que- 
sti dati  ho  determinato: 

a)  la  capacità  a  0^  di -una  delle  200  parti  in  cui  è  divisoli 
cannello,  e  trovai: 

Co  =  cc.0,00095201; 

b)  la  capacità  a  0^  della  boccetta  fino  alla  divisione  segnata 
zero  alla  parte  inferiore  del  cannello,  e  trovai: 


e)  il  rapporto: 


Co«cc.9,88292, 
-^  =  9808,4; 


d)  infine  il  coefficiente  medio  della  dilatazione  cubica   delia 
boccetta  da  0«  a  100®,  ed  ho  trovalo: 

k  =  0,00002718. 

Poscia  introdussi  Tapparecchio  nel  bagno  ad  olio  ,  scaldai  fino 
a  230®  circa  e  dopo  aver  tolto  il  mercurio  che  stava  al  di  sopra 
della  divisione  200,  feci  una  serie  di  misure  precisamente  nello 
stesso  modo  come  se  la  boccetta  fosse  stata  piena  di  solfo. 

I  dati  deiresperienza  servirono  a  calcolare  il  coefficiente  di  di- 
latazione dell'apparecchio  mediante  la  relazione: 

Vt,  capacità  deirappareccliio  sino  alla  divisione  n  dove  giungeva  il 
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mercurio  a  t*,  è  data  dalla 


^*  ~  18,59598  ^*"^^*^ 


essendo  >  il  coefficiente  medio  della  dilatazione  assoluta  del  mer- 
curio da  0°  a  t**;  e  V,  ,  capacità  dell'  apparecchio  a  (fi  sino  alla 
stessa  divisione  n  è  data  dalla 

Vo  =  Cp-|-nc,. 

Ecco  i  risultati  ottenuti: 


Valore  medio  di  k 
0,00002718 
2756 
2880 


2998 


da  0»  a  1000 

0«  a  125» 

0»  a  150» 

0»  a  175» 

(fi  a  200» 

0«  a  225» 

0»  a  280» 

Se  si  toglie  il  valore  da  0'  a  1250  che  è  un  po'  piccolo  ,  tutti 
gli  altri  procedono  abbastanza  bene:  perciò  ho  assunto  per  k  de- 
finitivamente questi  valori: 

da  0»  a  100»    k  =  0,00032718 

0»  a  150»  2826 

0»  a  200»  2940 

0?  a  250»  8068 

0»  a  800»  8166 
e  calcolando  secondo  la  relazione: 

et  -  e,  (1  +  kt) 

mi  sono  preparata  una  tabelletta  che  dà  i  logaritmi  dei  valori  di 
et  (capacità  d'  una  divisione  del  cannello  a  t<*)  di  5  in  5  gradi 
da  95°  a  805*  e  di  grado  in  grado  da  150*  a  170* 

È  evidente  che  la  capacità  Y  della  boccetta  fino  alla  divin(me  n 
del  cannello  è  data  dalla 

(4)        V  =  (9808,4 -4- n)ct, 

la  quale  formola  in  pratica  riesce  molto  comoda. 

Queste  costanti  G,  q,  e  k  del  primo  apparecchio  furono  trovate  dopo 
la  prima  serie  delle  operazioni  eseguite  coll'apparecchio  medesimo 
pieno  di  solfo.  Era  mia  intenzione  cercarle  anche  dopo  la  seconda 
serie,  ma  la  boccetta  si  ruppe. 
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Determinazioni  colf  apparecchio  1.  Ho  fatto  due  serie  di  deter- 
minazioni: la  prima  comprende  tre  operazioni  e  si  estende  da  95^ 
a  320^  ;  e  la  seconda  ne  comprende  cinque  e  si  estende  da  100^ 
a  805^ 

Prima  d*  introdurre  il  solfo  nell'  apparecchio  per  misurarne  la 
dilatazione,  lo  si  faceva  fondere  senza  mai  oltrepassare  120^  circa 
e  lo  si  teneva  tra  115®  e  120®  per  cinque  o  sei  ore:  il  solfo  fuso 
diveniva  perfettamente  limpido  e  d*  un  bel  color  giallo  d'  am- 
bra. In  seguito  lo  s'introduceva  neirapparecchio  anch'esso  immer- 
so nel  bagno  e  prima  d'  incominciare  le  misure  si  poneva  la 
boccetta  in  comunicazione  con  una  buona  macchina  pneumatica 
e  si  pompava  per  una  mezz'ora  senza  interruzione  ed  un  po'  ra- 
pidamente: al  principio  di  questa  operazione  si  osservava  che  il 
livello  del  solfo  liquido  nell'  apparecchio ,  ad  ogni  colpo  di  stan- 
tuffo si  elevava  e  poi  si  deprimeva,  il  che  era  indizio  della  pre- 
senza di  bollicine  gassose,  che  però  ad  occhio  nudo  il  più  delle 
volte  non  si  potevano  vedere;  ma  [Procedendo  a  pompare,  a  poco 
a  poco  le  bollicine  gassose  uscivano  ed  alla  fine  il  livello  rima- 
neva perfettamente  costante:  si  pompava  alcuni  minuti  ancora  e 
poi  s'incominciava  a  misurare. 

La  maggior  parte  delle  determinazioni  fatte  ebbero  principio  a 
buon  mattino  e  durarono  senza  interruzione  fino  a  tarda  sera: 
questo  mi  fu  possibile  grazie  l'assidua  ed  intelligente  cooperazione 
de' miei  assistenti  De  Franchis  ed  Albeggiani. 

Riempita  la  boccetta  a  circa  120®  con  solfo  perfettamente  lim- 
pido, ed  estrattene  le  bollicine  gassose  mediante  la  macchina  pneu- 
matica, si  chiudeva  la  boccetta  e  si  teneva  costante  la  tempera- 
tura fino  a  che  due  letture  fatte  sul  cannello  a  circa  dieci  mi- 
nuti d'intervallo  coincidevano  tra  loro.  Veramente  da  principio 
prima  di  leggere  teneva  costante  la  temperatura  per  più  di  mez- 
z*ora,  ma  ben  presto  mi  sono  accorto  che  sei  o  sette  minuti  erano 
più  che  sufficienti  all'  apparecchio  per  mettersi  in  equilibrio  di 
temperatura  col  bagno ,  quando  la  temperatura  dì  questo  si  te- 
neva costante. 

Di  poi  si  passava  ad  un'  altra  temperatura  qualche  volta  più 
elevata  e  qualche  altra  più  bassa  a  seconda  della  posizione  in  cui 
si  trovava  il  solfo  nel  cannello;  si  faceva  un'altra  misura  nello  stesso 
modo  della  prima  e  cosi  via  di  seguito  fino  a  che  il  livello  libero 
del  solfo  avesse  percorso  due  o  tre  volte  tutta  la  lunghezza  del 
cannello  graduato  ,  cosicché  per  una  stessa  indicazione  del  ter- 
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mometro  si  avevano  due  o  tre  Iettare  fatte  sul  cannello:  la  mag- 
giore divergenza  fra  queste  letture  d'ordinario  non  superò  una  di- 
visione e  solamente  qualche  rara  volta  ne  raggiunse  due:  in  ogni 
caso  ne  presi  le  medie. 

Fatte  tutte  le  letture,  si  lasciava  lentamente  raffreddare  1'  ap- 
parecchio entro  il  bagno  ad  olio^  indi  si  puliva  e  si  pesava.  Così 
era  terminata  la  prima  operazione. 

In  seguito  si  faceva  rifondere  il  solfo  contenuto  neir  apparec- 
chio senza  mai  oltrepassare  di  molto  la  massima  temperatura  rag- 
giunta neiroperazione  precedente;  si  toglieva  un  po'  di  solfo  ,  si 
pompava  colla  macchina  pneumatica,  indi  s'incominciava  a  misu- 
rare come  si  era  fatto  per  la  1'  operazione:  infine  si  lasciava  len- 
tamente raffreddare  V  apparecchio  entro  il  bagno  stesso,  si  puliva 
e  si  pesava.  Nello  stesso  modo  si  procedeva  per  le  successive  ope- 
razioni. 

Per  collegare  fra  loro  tutti  i  risultati  sperimentali  ottenuti  in 
una  serie  di  operazioni,  ho  calcolato  il  volume  specifico  w  del  solfo 
(cioè  il  volume  che  presenta  a  t^  un  grammo  di  solfo)  mediante 
la  relazione: 

(5)        w:=.Z-^C9803,44-n)c 
^  ^  P  p 

nella  quale  P  è  il  peso  reale. del  solfo  contenuto  nell'apparecchio 
ed  n  è  il  numero  delle  divisioni  lette  a  t®  sul  cannello  graduato. 

Le  seguenti  tavole  contengono  i  risultati  avuti  nelle  due  serie 
di  operazioni  fatte  coH'apparecchio  I. 

Ad  ogni  operazione  corrispondono  due  tavole.  Nella  tavola  I 
sono  posto  in  ordine  crescente,  le  temperature  osservate,  le  cor- 
rispondenti corrette,  e  le  divisioni  lette  sul  cannello  della  boccetta. 
La  tavola  II  poi  contiene  nelle  prime  due  colonne  i  numeri  de- 
dotti da  una  curva  costruita  coi  dati  della  tavola  precedente  ; 
nella  3^  colonna  contiene  il  volume  specifico  del  solfo  calcolato 
mediante  le  relazioni  (4)  e  (8)  e  coi  numeri  delle  prime  due  co- 
lonne; ed  infine  nella  4^  trovansi  i  valori  dell'  aumento  A  che  il 
volume  specifico  subisce  per  ogni  grado  di  cui  si  eleva  la  tem- 
peratura. 
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PRIMA  SERIE 
Prima  operamlone 

eale  del  solfo  contenuto  neirapparecbio,  gr.l74785. 

Tavola  I. 


Tavola  II. 


mPEBATURA 

DIVISIONI 

VOLDIIB  speaFico 

AUMENTO  M  W 

corretta 

sai  cannello 

del  solfo 

medio  per  1° 

t 

n 

w 

A 

95» 

32,8 

0,546  480 

0,000  275  ' 

100 

65,6 

547  858 

285 

ICS 

79,8 

649  281 

290 

110 

104,4 

550  730 

284 

115 

128,5 

552  152 

282 

120 

152,4 

563  566 

280 

125 

176,1 

654  967 

277 

130 

199,5 

566  353 
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PRIMA  SERIE 

lieconda  operaalone 

Peso  reale  del  solfo  contenuto  neirapparecchio,  gr.16,9154. 

Tavola  I. 


TEMPERATURA 

DIVISIONI 

TEMPERATURA 

DIVISIONI 

osserva tà 

corretta 

sul  cannello 

1  osservata 

corretta 

sul  cannello 

lìff 

121*,1 

1,0 

169* 

160',7 

169,0 

122 

123,1 

11,0 

160 

161,7 

169,8 

125 

126,2 

26,5 

161 

162,7 

170,1 

130 

131,3 

50,0 

162 

163,7 

170,7 

133 

134,4 

62,0 

163 

164,7 

171,8 

138 

136,4 

72,5 

164 

165,8 

172,4 

138 

139,4 

85,0 

165 

166,8 

173,8 

140 

141,4 

96,5 

166 

167,8 

174,7 

1&5 

146,5 

118,7 

167 

168,9 

175,8 

150 

151,6 

140,0 

168 

169,9 

177,0 

153 

154,6 

183,0 

169 

170,9 

178,3 

155 

186,6 

159,5 

170 

172,0 

180,0 

166 

157,6 

163,2 

172 

174,0 

185,2 

157 

158,6 

166,2 

175 

177,1 

189,2 

158 

159,6 

168,2 

180 

182,1 

198,6 
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Tavola  II. 


Wl    •    \/»lr|ii 


VISIONI 

I    out  cannello 


VOLUME  SPECIFICO 

del  solfo 


4S 


AUMENTO  DI   W 

medio  per  4® 


► 
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PRIMA  SERIE 

Tersa  operaalone 

Peso  rea'e  del  solfo  contenuto  neirappareccbiO;  gr.l6,602S. 

Tavola  I. 


TEMPERATURA 

DIVISIONI 

TEMPERATURA 

DIVISIONI 

osservata 

corretta 

sul  cannello 

osservata 

corretta 

su!  cannello 

180« 

182»,1 

15 

200* 

202*,1 

65 

i85 

187,1 

28 

210 

212,1 

93 

190 

192,1 

40 

220 

222,1 

120 

Tavola  11. 


TEMPERATORA 

correttó 
t 

DIVISIONI 

sul  cannello 
n 

VOLUME  SPECIFICO 

del  solfo 

AUMENTO  DI  W 

medio  per  1* 
A 

182* 

185 

190 

195 

200 

205 

210 

215 

220 

15,2 

22,4 
34,8 
47,2 
60,1 
73,2 
86,9 
100,7 
114,8 

0,565991 

566  463 

567  272 
568082 
568921 
569  773 
579  661 
571653 
672  467 

0,000  157 
162 
162 
168 

170     . 
177 
179 
182 

Digitized  by 


Google 


47 
SECONDA  SERIE 

Prima  operamlone 

Peso  reale  del  solfo  coDtenuto  neirapparecchio,  gr.i7,2S52. 

Tavola  I. 


TEMPERATURA 

osservata      corretta 

DIVISIONI 
sul  cannello 

TEMPER 

osservata 

ATURA 

DIVISIONI 

sul  cannello 

corretta 

100» 

100«,8 

110,0 

HO* 

H0»,9 

159,0 

103 

103,9 

124,5 

113 

114,0 

174,0 

105 

105,9 

134,5 

115 

116,0 

184,0 

107 

107,9 

144,0 

118 

119,1 

199,7 

Tavola  II. 


TEMPERATURA 

corretta 
t 

DIVISIONI 

sul  cannello 
n 

VOLUME  SPECIFICO 

del  solfo 
w 

AUMENTO  DI  "W 

medio  per  1'^ 

100» 

105 

HO 

115 

119 

104,5 
129,9 
154,3 
178,9 
199,1 

0,548  761 
0,550  249 
0,551  683 
0,653  129 
0,554  315 

0,000  298 
287 
289 
296 
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SECONDA   SERIE 

ttecooda  operaalone 

Peso  reale  del  solfo  contenuto  nell'apparecchii 

Tavolì^  I. 


TEMPBRATURA 

DIVISIONI 

TEMPERATURA 

osservata 

corretla 

sul  cannello 

osservala 

corri 

im" 

116',0 

11,0 

138» 

13fi 

118 

119,1 

26,5 

139 

14 

120 

121,1 

37,0 

140 

14 

122 

123,1 

45,5 

142 

14 

124 

123,1 

65,5 

145 

14 

125 

126,2 

61,0 

160 

15 

126 

127,2 

65,5 

153 

15 

128 

129,3 

76,0 

166 

15 

130 

131,3 

85,0 

166 

15 

132 

133,3 

95,0 

167 

16 

134 

135,4 

106,0 

168 

16 

13S 

136,4 

109,8 

159 

16 

136 

137,4 

114,0 

160 

16 
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SECONDA  SERIE 
Tersa  operaaione 

Peso  reale  del  solfo  ceotenuto  neir  apparecchio  gr.16,7618 

Tavola  1. 


TEUPERATURA 

DIVISIONI 

TEMPGRATURA 

DIVISIONI 

osservata 

corretu 

sol  cannello 

osservau 

corretta 

<nl  cannello 

140» 

141*,4 

16,5 

170» 

172»,0 

89,0 

142 

143,4 

24,7 

171 

173,0 

91,0 

143 

"144,4 

26,5 

172 

174,0 

94,0 

145 

146,5 

38,5 

175 

177,1 

98,0 

147 

148,6 

46,8 

177 

179,1 

103,0 

15G 

151,6 

58,2 

178 

180,1 

104,0 

151 

162,6 

61,2 

180 

182,1 

108,8 

152 

153,6 

65,0 

182 

184,1 

113,6 

153 

154,6 

67,5 

183 

185,1 

115,0 

154 

155,6 

70,0 

185 

187,0 

119,0 

155 

166,6 

72,5 

187 

189,0 

125,0 

156 

167,6 

73,6 

188 

190,0 

127,0 

157 

158,6 

74,4 

190 

102,0 

130,0 

158 

159,6 

74,7 

192 

194,0 

136,0 

159 

160,7 

75,3 

193 

195,0 

139,6 

160 

161,7 

76,0 

197 

199,0 

147,5 

161 

:  162,7 

77,0 

198 

200,0 

151,5 

162 

163,7 

78,0 

200 

202,0 

156,5 

163 

164,7 

79,3 

203 

206,0 

165,0 

164 

165,8 

80,5 

205 

207,0 

169,8 

165 

166,8 

81,8 

208 

210,0 

178,5 

166 

167,8 

86,5 

210 

212,0 

183,5 

167 

168,8 

84,0 

213 

216,0 

192,5 

168 

169,9 

88,6 

215 

217,0 

197,8 

• 
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Tavola  II. 


TBHPERATDBA 

biTISIONI 

VOLDME  SPECIFICO 

AUMENTO  DI  W 

corretta 

sul  cannello 

del  solfo 

medio  per  1* 

t 

n 

w 

A 

!4(r 

10,0 

0,559  889 

0,000274 

145 

32,5 

561261 

245 

IBO 

52,4 

562485 

235 

151 

56,2 

562  719 

229 

152 

59,9 

562948 

206 

153 

63,2 

663154 

178 

154 

66,0 

563  332 

178 

155 

68,8 

563510 

143 

156 

71,0 

563  653 

115 

157 

72,7 

663768 

086 

158 

73,9 

563  855 

052 

159 

74,5 

563907 

047 

160 

75,0 

563954 

'  046 

161 

75,5 

564  000 

058 

162 

76,2 

564  058 

076 

103 

77,2 

564133 

081 

164 

78,3 

564  214 

085 

165 

79,5 

564  299 

089 

166 

80,7 

564  388 

092 

167 

82,0 

564  480 

098 

168 

83,4 

564  578 

104 

169 

84,9 

664  682 

104 

170 

86,4 

564  786 

114 

175 

94,8 

865358 

128 

180 

104,4 

565  999 

140 

185 

115,0 

566698 

147 

190 

126,2 

567  432 

152 

195 

137,8 

668 190 

165 

200 

150,6 

569017 

176 

205 

164,3 

569897 

176 

210 

178,2 

570  789 

180 

216 

192,2 

571,687 
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SECONDA   SERIE 

Haarta  operaalone 

Peso  reale  del  solfo  contenuto  neirappareccbio,  gr.16,5640. 

Tavola  I. 


TBHPEB 

osservata 

ATURA 

corretta 

DIVISIONI 
sai  cannello 

TEHPBR 

osservata 

ATURA 

DIVISIONI 
sul  cannello 

corretta 

IW 

192',1 

16,0 

217» 

219«,1 

90,8 

191 

193,1 

18,0 

218 

220,1 

96,5 

193 

196,1 

26,S 

220 

222,1 

101,0 

m 

197,1 

29,0 

.222 

224,1 

106,0 

198 

200,1 

37,5 

224 

226,1 

114,5 

200 

202,1 

45,0 

225 

227,1 

117,3 

203 

203,1 

60,0 

227 

229,1 

121,6 

205 

207,1 

61,5 

229 

231,1 

129,0 

207 

209,1 

61,8 

.230 

232,2 

133,0 

208 

210,1 

65,0 

234,4 

236,6 

146,3 

210 

212,1 

72,6 

239,3 

241,7 

162,0 

213 

216,1 

81,0 

244,3 

246,9 

176,0 

21» 

217,1 

84,6 

247,3 

260,0 

188,7 
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Tavola  II. 


TEMPERATURA 
fìnrrfìttA 


DIVISIONI 
sul  cannfìlln 


VOLUME  SPECIFICO      AUMENTO  DI   W 
Hp.I  snlfn  medin  ner  1° 
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Dai  numeri  contenuti  nelle  tarole  precedenti  ,  risulta  quanto, 
segue: 

1*  I  volumi  specifici  trovati  nelle  tre  operazioni  della  prima 
serie  procedono  abbastanza  bene:  la  maggior  differenza  pel  volume 
specifico  ad  una  stessa  temperatura  in  due  operazioni  diverse,  non 
raggiunge  due  unità  nella  4*  decimale.  Infatti  si  ha: 

voLUMB  SPECIFICO  Differenza 
1*  operasione         2*  operazione 

a  125«        0,66497  0,55480  0,00017 

180*        0,66686  0,66622  0,00018 

2'  operazione         3'  operazione 
a  182<>        0,56590  0,86599  0,00009 

V  Anv:be  i  volumi  specifici  ottenuti  nella  seconda  serie  di  ope- 
razioni s'accordano  egualmente  bene  tra  loro,  ad  eccezione  però  di 
quelli  della  prima  operazione  che  risultano  un  pò*  troppo  elevati: 
la  differenza  tra  questi  e  quelli  della  2'  operazione  è  di  circa  0,0006, 
e  forse  si  deve  al  non  aver  lavorato  abbastanza  colla  macchina 
pneumatica  per  estrarre  Tarla  dall'apparecchio. 

8'  I  valori  ottenuti  nella  seconda  serie  sono  tutti  più  elevati 
dei  corrispondenti  della  prima  serie  ,  e  la  differenza  si  può  dire 
che  in  generale  diminuisce  coir  elevarsi  della  temperatura  :  cosi 
ad  esempio: 


a  125» 

la  differenza  è 

«  0,00052 

176» 

> 

0,00084 

220»' 

1 

0,00016 

É  probabile  che  una  parte  di  questa  differenza  provenga  da 
un'alterazione  subita  dalla  boccetta,  analoga  a  quella  che  produce 
lo  spostamento  dello  0®  nei  termometri  :  infatti  nel  registro  delle 
mie  sperienze  trovo  che  prima  d'incominciare  le  ricerche  col  solfo, 
avendo  determinato  per  ^apparecchio  I  la  capacità  del  recipiente 
fino   alla  divisione  zero  del  cannello,  ottenni  questo  valore: 

0^=9,88668, 

che  differisce  sensibilmente  da  quello  trovato  dopo  che  Tapparec- 
chio  ebbe  servito  per  la  prima  serie  in  cui  si  scaldò  fino  a  220^. 
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itenendo  Go=»9,S365S  si  calcolasse  il 
ntali  delle  prime  due  operazioni 
irò  valori  alquanto  maggiori  (due 
srò  un  pò*  meglio  concordanti  con 
s  ho  calcolato  i  dati  della  prima  s 
1292;'  però  nei  valori  definitivame 
^0  che  verranno  esposti  più  innan 
terminazioni  della  seconda  serie  e 
)  li. 

da  ambedue  le  serie  di  operazioni 
L  dilatazione  del  solfo  presenta  un  n 
i  serie  il  minimo  cade  a  161-16 
3*  operazione)  il  minimo  cade  a  '. 
ito  due  curve  ,  V  una  coi  valori  e 
prima  serie^  e  l'altra  con  quelli  i 
ciascuna  curva  è  come  quello  del 
tavola  qui  unita.  Anche  coi  valor 
le  il  volume  specìfico  presenta  qu 
n  grado,  ho  costruito  due  curve: 
egnata  sulla  tavola  medesima, 
mostrare  quanto  i  valori  numerii 
quelli  di  Despretz  e  di  Kopp,  e 
ti  s'accordino  coi  loro,  è  bene  Qsp 
coU'apparecchio  a  versamento. 

azioni  eoW apparecchio  li.  Le  cosi 
3  la  sua  capacità  a  0®  ed  il  suo  e 
no  determinate  usando  acqua  dist 
on  Vo  la  capacità  deirapparecchio 
medio  di  dilatazione  da  0®  a  100^ 

Vo  =  cc.80,23921     e    k  =  0,000 

[uest'apparecchio  è  della  stessa  qu 

a  di  quello  che  riempilo  di  mere 

so  ,  cosi  ho  ammesso  che  il  coefHc 

[la  slessa  legge  (Ij. 

intenzione  determinare  di  nuovo  le  costant 
erienze  col  solfo,  ma  alla  One  nel  vuotarlo 
cebi  simili^  de'quali  determinai  le  costanti  i 
k  col  variare  della  temperatura,  ma  anch' 
ni  qnand'erano  già  pieni  di  solfo. 
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T.  I  qui  unita  rappresenta  la  disposizione 

0  di  solfo  liquido. 

)parecchio  che  si  deve  riempire; 

ie  contiene  il  solfo; 

tubo  ricurvo; 

0  che  in  s  comunica  con  un  recipiente  ado- 
rare Paria  che  entra  nell*apparecchio,  ed  in 

1  colla  macchina  pneumatica. 

rgeva  tntto  V  apparecchio  nel  bagno  ad  olio 
fino  all'altezza  della  lìnea  ^';  si  portava  a  118^  e  si  teneva  pa- 
recchie ore  a  questa  temperatura:  quando  il  solfo  fuso  in  B  sì  tro- 
vava perfettamente  limpido,  sommergeva  Tapparecchio  nel  bagno 
fino  alla  linea  aa'  e  s'  incominciava  la  seguente  serie  di  opera- 
sionL  Dapprima  si  pompava  ben  bene;  poi  si  lasciava  entrare  a- 
ria  secca  aprendo  la  chiavetta  e,  e  quando  la  pressione dell'a ria  in  B 
riera  me^sa  in  equilibrio  colla  pressione  atmosferica,  si  apriva  in 
o:  indi  si  chiudevano  le  due  chiavette  e  si  ritornava  da  capo  a  pompa- 
re. Dopo  aver  ripetuto  tre  o  quattro  volte  queste  operazioni  si  tro- 
vava il  termometro  a  versamento  quasi  del  tutto  pieno  di  solfo, 
rimanevano  ancora  però  delle  bollicine  diaria  in 'a:  per  iscacciarle 
fi  abbassava  la  temperatura  a  105®  circa,  con  che  un  po'  del  solfo 
»ntenuto  neir  imbuto  entrava  in  A,  e  poscia  si  scaldava  ancora 
Ino  a  118'';  cosi  il  solfo  dilatandosi  neirapparecchio  spingeva  fuori 
nnanzi  a  sé  Taria  contenutavi. 

Riempito  1*  apparecchio  di  solfo  a  circa  110^,  si  apriva  e  e  si 
icaldava  lentamente  fino  a  115®,  e  dopo  aver  tenuto  il  bagno  più 
li  mezz'ora  a  questa  temperatura  senza  mai  oltrepassarla  meno- 
oaniente,  si  lasciava  raffreddare,  indi  si  puliva  V  apparecchio  a 
ersamento  e  si  pesava. 

In  questo  modo  feci  due  determinazioni,  Tuna  a  115®  e  l'altra 
i  150®.  Eccone  i  risultati: 

Temperatura  Peso  reale  Volume  speciQco 

osservata  corretta  del  solfo  del  solfo 

(I)      115®     116®,1       gr.  54,8622  0,552  829 

(II)      150°    151®,6        «    54,0041  0,562  167 

Di  poi  vuotai  Tapparecchio  del  solfo  che  conteneva,  lo  riempii 
)n  altro  solfo  non  ancora  adoperato  e  feci  queste  altre  due  de- 
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erminazfoni: 

Temperatura 
osservata  corretta 

(III)  115^    HG^^ 

(IV)  125»    126«,2 


Peso  reale 
del  solfo 
gr.  B4,85B2 
€    54,6611 


Volarne  specifloo 
del  solfo 
0,552  899 
0,556  085. 


Come  si  vede  le  duo  determinazioni  a  115^  concordano  molto 
rene. 

Fatta  la  (IV)  determinazione ,  riempii  nel  solito  modo  V  appa- 
recchio a  circa  115^  e  senza  toglierlo  dal  bagno,  lo  staccai  dal  re- 
lipiente  B  e  lo  collocai  nella  posizione  in  cui  si  era  messo  il  ter- 
nometro  a  peso  e  che  è  rappresentata  dalla  figura  l^  questa  ma- 
lovra  si  fece  cosi  presto  che  il  solfo  non  si  solidificò  nemmeno 
del  cannello.  Messo  l'apparecchio  in  questa  nuova  posizione  scal- 
iai  il  bagno  fino  a  125^:  quando  da  un  quarto  d'ora,  tenendo 
sempre  costante  la  temperatura ,  il  solfo  aveva  cessato  di  uscire 
iair  apparecchio ,  applicai  al  cannello  in  o  un  piccolo  serbatoio 
pesato,  scaldai  fino  a  150\  ed  ancora  tenni  costante  la  tempera- 
lura  fino  a  che  fosse  cessato  da  un  bel  po'  Tefflusso  del  solfo:  al- 
lora al  primo  serbatojo  ne  sostituii  un  altro  simile  anch'esso  pe- 
sato, e  scaldai  fino  a  175^:  Cosi  procedetti  di  23  in  25  gradi  fino 
a  250^,  raccogliendo  e  pesando  separa  tamente  il  solfo  che  usciva 
ogni  volta:  terminate  tutte  le  operazioni  ripesai  l'apparecchio  col 
solfo  rimastovi  dentro. 

Ecco  i  dati  dell'esperienza: 


da 


Temperatura                      Peso  apparente  dell'apparecchio 

osservata                                     pieno  di  solfo 

125»                                 gr. 

77,4700 

250° 

75,5156 

differenza          gr. 

1,9544 

Feso  apparente  del  solfo 

uscito  dall'appareccbio 

125»  a  1600                         gr. 

0,6044 

150    a  175 

0,2456 

178    a  200 

0,2989 

200    a  225 

0,8818 

225    a  250                            t 

0,4168 

in  tut^o  da  125»  a  250» 


gr.      1,9470 
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Da  questi  dati  risulta  che  il  peso  del  solfo  raccolto  nelle  di- 
verse  operazioni  invece  di  essere  eguale  a  gr.  1^9544 ,  differenza 
tra  i  pesi  del  solfo  contenuto  neli'  apparecchio  a  125°  ed  a  250% 
ne  è  minore  di  gr.  0,0074.  Questa  perdita  l'ho  distribuita  eguaU 
mente  sulle  prime  tre  pesate,  perchè  mentre  si  raccoglieva  il  solfo 
nelle  operazioni  corrispondenti,  per  impedire  che  esso  si  solidifi- 
casse all'orifizio,  si  dovette  scaldare  V  estremo  o  del  cannello,  ed 
è  probabile  che  cosi  un  pò*  di  solfo  siasi  volatilizzato.  In  ogni  mo- 
do questa  correzione  produce  piccola  variazione  nel  volume  ape* 
ciQco  del  solfo ,  e  s*  anche  si  volesse  attribuire  tutta  quella  per- 
dita ad  una  sola  operazione ,  non  si  avrebbe  nel  corrispondente 
volume  specifico  se  non  una  variazione  di  circa  cinque  unità  n^lla 
5'  decimale. 

Ecco  i  risultati  ottenuti  in  queste  cinque  determinazioni: 


TeiDperatura 

Peso  reale  del  solfo 

Volarne  specifico 

< 

isservata  corretta 

contenuto  neHapparecchio 

del  solfo 

m 

150»  151»,6 

gr,58,9542 

0,562  687 

(VI) 

175     177,1 

58,7061 

565  698 

(VII) 

200     202,1" 

88,4049 

669  304 

(Vili) 

225     227,1 

58,0287 

678  826 

(IX) 

250     252,8 

52,6070 

678  770 

Le  determinazioni  (II)  e  (V)  fatte  alla  stessa  temperatura  sono 
un  poco  discordanti  :  i  due  volumi  specifici  differiscono  di  circa 
cinque  unità  nella  4^  decimale. 

Un'altra  determinazione  che  qui  indico  per  ultima,  ma  che  fu 
fatta  prima  di  tutte  le  altre  e  per  la  quale  l'apparecchio  fu  riem- 
pito scaldandolo  fortemente  e  poi  lasciandolo  raffreddare  mentre 
lorifizio  pescava  in  una  capsula  contenente  solfo  fuso ,  mi  diede 
questo  risultato: 


CX) 


Sopra  un  grande  foglio  di  carta  diviso  in  quadretti,  ho  costruito 
i  punti  aventi  per  coordinate  i  valori  di  t  e  w  (temperatura  cor- 
retta e  volume  specifico)  esposti  nelle  pagine  precedenti:  poscia 
per  questi  punti  ho  fatto  passare  una  curva  (,MN)  procurando  di 


Temperatura 

Peso  reale 

Volume  specifico 

corretta 

del  solfo 

del  solfo 

H8«,8 

gr.54,8012 

0,553  606 

Digitized  by 


Google 


60 
tenerla  più  dav vicino  ai  dati  della  seconda  serie  ed  a  quelli  delle 
dieci  determinazioni  fatte  coli'  apparecchio  a  versamento.  Siffatta 
curva  ,  però  in  iscala  molto  minore  ,  è  disegnata  sulla  Tav.  I:  si 
scorge  subito  che  verso  160-162^  presenta  un  punto  singolare.  In 
seguito  da  questa  curva  ho  desunto  i  valori  deGnitivi  del  volu- 
me specifico  e  da  questi  ho  dedotto  i  valori  di  A  co'  quali  ho  co- 
struito un'altra  curva  {M'N')  anch'  essa  disegnata  in  iscala  mi- 
nore sulla  Tav.  I.  Essendo  A  direttamente  proporzionale  al  coef- 
ficiente della  dilatazione  assoluta  ,  dair  andamento  che  presenta 
la  ilf'JV'  risulta  che  siffatto  coefficiente  da  95^  a  150^  rimane  qua- 
si costante,  o  meglio  diminuisce  in  modo  appena  sensibile;  poscia 
decresce  molto  rapidamente  fino  a  raggiungere  un  minimum  a 
circa  160^;  ed  infine  al  di  sopra  di  160^^  aumenta  a  poco  a  poco  ^  che 
a  300<^  non  raggiunge  ancora  il  valore  che  ha   a  150^ 

Nel  quadro  seguente  si  trovano  di  5  in  5  gradi  i  valori  del  vo- 
lume specifico  desunti  dalla  curva  MN\  V  aumento  a  medio  per 
un  grado,  ed  il  peso  specifico  p  calcolato  secondo  la  relazione: 


(6) 


1 

w 


TEMPEAATUBA 

VOLDMK  SPECIFICO 

ACMBNTO  DI  -W 

PBSO  SPECIFCO 

corretta 

dei  solfo 

medio  per  1* 

del  solfo 

t 

■w 

A 

p 

95» 

0,94t>84 

0,000  295 

1,8287 

fOO 

54831 

289 

8238 

105 

549  76 

291 

8190 

110 

651Ì21 

286 

8142 

115 

552  65 

288 

8095 

120 

564  08 

283 

8048 

125 

555  50 

276 

8002 

130 

55687 

274 

7958 

135 

55824 

271 

7913 

140 

655  59 

7870 
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3  e  non  lievi  difficoltà  che  si  presen- 
rche  si  può  dire  che  i  diversi  valori 
ad  una  stessa  temperatura,  sono  sod- 
a  loro  e  coi  corrispondenti  valori  de- 
aoui  dalla  curva. 

Minimo  di  dilatazione  del  solfo.  Coirapparecchio  I  ho  fatto  molte 
misure  di  grado  in  grado  da  150**  a  170®,  ed  ho  trovato  che  il 
minimo  di  dilatazione  cade  tra  159®  e  162®.  Avendo  coi  dati  di 
tutte  le  sperienze  costruita  uua  curva,  da  questa  ho  desunto  pel 
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acominciai  un'altra  serie  di  determiDazìoni  con  un  terzo  appa- 
(hio  simile  al  primo  ma  molto  più  sensibile  perchè  pur  essen- 
munito  di  un  cannello  dello  slesso  diametro,  ha  una  capacità 
ssocchè  quadrupla  ;  siccome  però  per  cause  indipendenti  dalla 
i  volontà  non  posso  per  ora  continuare  queste  ricerche,  così  mi 
ito  a  dare  nel  seguente  quadro  i  risultati  d'un' esperienza  fatta 
1680  a  165«. 


TEMPERATURA 

DIVISIOM 

sul  catinello 

osservata 

corretta 

165» 

166',8 

140,0 

163 

164,7 

130,5 

161 

162,7 

123,0 

160 

161,7 

119,6 

159 

160,7 

116,2 

158 

159,6 

113,5 

157 

158,6 

109,2 

156 

157,6 

100,0 

155 

156,6 

.     86,0 

156,2 

157,8 

101,0 

157,0 

158,6 

108,0 

157,2 

158,8 

110,0 

158,5 

160,1 

114,5 

169,3 

161,0 

117,0 

160,7 

162,0 

122,0 

162,2 

163,5 

128,0 

i  curva  costruita  coi  dati  della  2*  e  8*   colonna   è  perfetta - 
te  simile  a  quella  delle  precedenti  sperienze  e  da  essa  si  i  - 
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itazione  cade  tra  Ì59^ 
astanza  bene  coll'altij 

i  Desprelz  e  di  Kopp. 
li  volumi  specifici  da 
li   quelli  di   Despretz 

e  w'  i  volumi  specil 
loefficiente  medio  di  dì 


w  — w 


w(l-llO)   ' 


miti  dalla  mia  curva 
;aato  ai  quali  sono  pò 


30  513;  Despretz  ottei 
498 
358 
352 

a  me  trovati  sono  di 
ispondenti  di  Despre 
lì  e  gli  altri  coH'eleva 
onestante  questo  punì 
Itati  e  quelli  di  Desf 
erìmentatore  sulla  dil 
lo  che  risulta  dalle  a 
role  differenza  tra  la 
;e  la  concavità  alFass 
0  singolare)  e  quella 
cifico)  si  deve  in  buona 
nodo  con  cui  varia  il  e 
sono  servito  delle  vi 
).  Questo  esempio  è  ] 

accorsi  dell'esistenza  d'un  ] 
sseguire  i  calcoli  per  ottene 
iiminari  con  un  appareccbk 
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66 
a  dimostrare  che  il  coefQciente   medio  di 
sta  troppo  bene  a  dare  un'idea  esatta  del 
dilatazione  dei  corpi. 

Lo  scopo  principale  delle  sperienze  di  1 
nare  le  variazioni  di  volume  che  il  solfo 
stato  solido  allo  stato  liquido,  egli  nelle  s] 
del  solfo  fuso  non  oltrepassò  la  tempera  tu 
si  disse  in  principio  di  questa  memoria, 
è  uniforme  e  che  il  coefficiente  medio  da  12 

Ora  se  si  indicano  rispettivamente  con  w, 
fici  del  solfo  a  115«  126*^  e  lo2%  e  con  3 
dilatazione  da  126<»  a  152^  si  ha: 


jV-Wj 


"     Wo(152.126) 

e  calcolando  coi  valori  forniti  dalla  mia  < 

^=0,000  482 , 

il  quale  coefficiente  è  di  circa   V»  appei 
grande  di  quello  dato  da  Kopp. 

Del  resto  se  la  dilatazione  fino  a  152* 
sperienze  non  è  rigorosamente  uniforme,  < 
appena  sensibile. 

Spero  di  poter  fra  breve  riprendere  le  < 
minciate  col  terzo  apparecchio:  intanto  in 
De  Franchis  sto  disponendo  quanto  abbisc 
che  sul  fosforo  fuso. 


(i)  In  mancanza  della  memoria  originale  di  Kopp,  e 
Chemie  und  Pheirmacie  XCtli  p.  129  232,  mi  sonoatt 
trova  nei  Fortschritte  der  Physik  XI  p.  31.  Anche  negli  A 
t.47p.  293  si  trova  un  sunto  della  stessa  memoria,  a 
flciente  di  dilatazione  del  solfo  fuso  è  dato  0,0001527. 
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MkvÈ  del  ftenoloi 
WAmCA'UkNEA. 


a  letto  air  XI  Congresso  degli  scien- 
li  trova  pubblicata  nella  Gazzetta  Chi- 
lo] thtolo  di  t  Reattivi  vecchi  e  reat- 
rio». In  essa  il  prof.  Pollacci  dopo  a- 
reazionì  del  fenolo  già  note,  ed  avere 
io  fatto  da  altri,  che  nessuna  può  ve- 
ira,  suggerisce  una  nuova  reazione  che 
e  preferibile  alle  altre.  Questa  nuova 
ire  ii  fenol  con  V  acido  solforico  ed  il 
e  deriva,  secondo  il  Pollacci,  una  colora- 
gnala  da  un  deposito  di  materia  bruna, 
iggiore  0  minore  di  fenolo  che  si  trova 
esame. 

le.re  come  una  di  queste  reazioni,  possa 
[caratteristica  per  una  sostanza  ,  senza 
minare  se  i  composti  simili  si  comportino 
I  tanto  maggiormente  osservando  come 

nel  far  rilevare  che  le  reazioni  già 
i  del  resto  nessun  chimico  ha  mai  fon- 
derarsi  come  veramente  speciali.  Io  non 
i  siano  le  sostanze  che  si  potrebbero 
arando  il  nuovo  reattivo   del  Pollacci, 

i  chimici  abbiano  nel  corso  della  loro 
di  osservare  le  mille  volte  che,  tutte 
abili  col  miscuglio  cromico  producono 
id  un  deposito  bruno.  Solo  accennerò 
elle  condizioni  indicate  dal  Pollacci,  ed 
1  timoi,  il  fenol  benzilato,  Tessenza  di 
lo  osservare  alcuna  dìfTerenza  notevole, 

nella  chimica  come  criterio  per  carat- 
lo  più  0  meno  rapido  come  una  colorazio- 
adazioni  che  prende, il  procedere  dique- 
le  dipendono  da  tante  e  tante  piccole 
{dentali. 
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Prof.  CliEBCK    MAXVriHL  —  «oUe  molecole 

Discorso  letto  il  3S  settembre  1873 
all'associazione  Brittannica  in  Bradford. 


Un  atomo  è  un  corpo  cbe  non  può  dividersi  in  due.  Una  molecola  è  la  pib  pic- 
cola possibile  porzione  di  una  particolare  sostanza. 

Nessuno  ba  mai  visto  o  toccato  una  molecola  isolata.  La  scienza  molecolare  per- 
ciò è  uno  dei  rami  di  studii  che  tratta  di  cose  invisibili  ed  impercettibili  ai  nostri 
sensi,  che  non  possono  perciò  essere  soggette  a  diretto  esperimento.  Lo  spirito  umano 
si  ò  da  se  stesso  imbrogliato  con  difiOcili  dimande. 

£  lo  spazio  infinito?  e  se  cosi  è  un  guai  senso?  È  il  mondo  materiale  infinito  in 
estensione,  e  sono  tutti  ì  posti  in  cui  s'estende  egualmente  pieni  di  materia  r  Esi- 
stono gli  atomi,  o  la  materia  ò  inflnitamentc  divisibile? 

La  discussione  di  simili  quesiti  dura  daccbò  gli  uomini  incominciarono  a  ragio- 
sarei  ed  a  ciascun  di  noi  appena  le  sue  facoltà  si  sviluppano ,  i  medesimi  vecchi 
quesiti  risorgono  sempre  freschi  e  nuovi.  Essi  formarono  una  parte  essenziale  della 
scienza  del  diciannovesimo  secolo  come  di  quella  di  6  secoli  prima. 

Noi  non  conosciamo  molto  sulla  organizzazione  scientìfica  della  Tracia  ventidae 
secoli  fa,  0  del  meccanismo  allora  impiegato  per  diffondere  Tinteresse  pelle  ricerche 
fisiche.  Nondimeno  furonvi  in  quei  tempi  uomini  i  quali  consacrarono  la  loro  vita 
alla  ricerca  di  conoscenze  con  un  ardore  degno  dei  più  distinti  membri  della  asso- 
ciazione Britannica>ed  i  discorsi  coi  quali  Democrito  spiegò  la  teoria  atomica  ai  suoi 
concittadini  di  Abdera  gl>  procacciarono  non  soltanto  una  riputazione  aurea  ma  an- 
che dell'oro  sonante,  una  somma  difficilmente  eguagliata  oggi  anche  in  America. 

Ad  un  altro  eminente  filosofo  Annx»gorA  ,  meglio  conosciuto  pel  mondo  come  il 
maestro  di  Socrate,  noi  dobbiamo  il  più  importante  servizio  cbe  restava  a  farsi  alla 
teoria  atomica,  dopo  l'esposizione  fdttane  da  Democrito.  Anaxagora  di  fatti  espose 
una  teoria  tanto  opposta  a  quella  atomica  di  Democrito  cbe  la  verità  dell'una  impli- 
cava la  falsità  dell'altra.  La  questione  dell'esistenza  o  non  esistenza  degli  atomi  non 
può  esservi  presentata  questa  sera  con  maggior  chiarezza  che  nelle  due  opposte 
teorie  dei  due  filosofi. 

Prendendete  qualsiasi  porzione  di  materia,  per  esempio  una  goccia  di  acqua,  ed  os- 
servate le  sue  proprietà.  Come  ogni  altra  porzione  di  materia  da  noi  mai  vista  essa 
è  divisibile:  dividetela  in  due,  ogni  porzione  pare  ritenere  le  proprietà  dell'  intera 
goccia,  e  tra  le  altre,  quella  di  essere  divisibile.  Le  parti  sono  simili  all'  intero  per 
ogni  rispetto  eccetto  per  le  assolute  dimensioni. 

Andate  ora  avanti  ripetendo  il  processo  di  divisione  sincbè  le  porzioni  dell'acqua 
diverranno  cosi  piccole  da  sfuggire  alla  vista  ed  al  tatto.  Pure  noi  non  dubitiamo 
che  la  suddivissione  potrebbe  essere  spinta  più  oltre,  se  i. nostri  sensi  fossero  più 
acuti  ed  i  nostri  strumenti  più  delicati.  Sin  qui  tutti  sono  d'accordo,  ma  ora  sorge 
la  questione:  può  tale  suddivisione  ripetersi  sempre  e  poi  sempre? 

Secondo  Democrito  e  la  sua  scuola  atomica,  la  risposta  è  negativa.  Dopo  un  certo 
numero  di  suddivisioni  la  goccia  si  dividerà  In  un  certo  numero  di  parti ,  ognuna 
delle  quali  è  incapace  di  ulteriore  suddivisione.  Noi  giungeremmo  cosi  coli'  imma- 
ginazione all'atomo  il  quale,  come  suona  letteralmente  fi  suo  nome ,  non  può  spar- 
tirsi in  due.  Questa  è  la  dottrina  atomica  di  Democrito ,  Epicuro  e  Lucrezio ,  e  lo 
posso  aggiungere,  di  chi  vi  sta  ora  parlando. 

Secondo  Anaxagora  invece  le  parti  in  cui  una  goccia  è  divisa,  sono  per  tutti  i 
rispetti  simili  all'intera  goccia,  le  dimensioni  di  un  corpo  contanto  per  nulla  riguardo 
alla  natura  della  sua  sostanza.  Perciò  se  l'intera  goccia  è  divisibile ,  divisil>iii  sono 
anche  le  sue  parti  oltre  le  più  minute  suddivisioni  e  ciò  sensa  fine. 
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L'essenza  della  dottrina  di  Aiiaxagon  d  che  le  partì  di  uo  corpo  sono  in  tutti  1 
riguardi  simili  all'Intero. 

Fu  perciò  detta  dottrina  della  Homojomeria.  Naturalmente  Anaxagora  non  affermò 
ciò  delle  parti  dei  corpi  organizzati,  sostenne  soltanto  che  le  sostanze  inorganicbe 
ebe  ci  appariscono  omogenee,  sono  realmente  così ,  e  che  1'  esperienza  universale 
del  genere  umano  testifica  cbe  ogni  corpo  materiale,  senza  eccezione,  è  dlTisibile. 

La  dottrina  degli  atomi  e  quella  dell'omogeneità  sono  cosi  in  diretta  contradizione. 

Ma  noi  dobbiamo  ora  venire  alle  moiecote.  Molecola  è  una  parola  moderna  ;  non 
è  difatto  nei  dizionario  di  Jobnson. 

Le  idee  che  essa  abbraccia  appartengono  alla  chimica  moderna. 

Una  goccia  d'acqua,  per  ritornare  al  nostro  primo  esemplo  ,  può  esser  divisa  lo 
un  certo  numero  o  non  più  di  porzioni  simili  l'una  all'altra ,  ognuna  delle  quali  è 
detta  dai  chimici  moderni  una  molecola  d'acqua.  Ma  essa  non  è  punto  un  atomo, 
perchè  contiene  due  differenti  sostanze  e  con  certi  processi  può  essere  realmente 
divisa  in  due  parti,  l'una  consistente  di  ossigeno  e  l'altra  di  idrogeno. 

Secondo  la  dottrina  ricevuta  in  ciascuna  nK>lecoia  d'acqua  vi  sono  due  molecola 
d'idrogeno  ed  una  di  ossigeno  (i);  le  quali  se  sieno  o  no  gli  ultimi  attorni  io  non  mi 
proverò  dì  decidere. 

Vediamo  ora  che  cosa  è  una  molecola  come  distinta  da  un  atomo. 

Una  molecola  di  una  sostanza  è  un  piccolo  corpo  tale  cbe  se  da  un  lato  no  nu- 
mero di  simili  molecole  fossero  riunite  insieme  formerebbero  una  massa  di  quella 
sostanza,  mentre  che  dall'altro  lato  se  una  porzione  di  questa  molecola  fosse  stac- 
cata non  sarebbe  più  capace  di  fare  insieme  ad  altre  porzioni  simili  una  massa  della 
originale  sostanza. 

Ciascuna  sostanza  semplice  o  composta  ha  la  sua  propria  molecola.  Se  questa  me- 
lecola  si  divide  le  sue  parti  sono  molecole  di  una  sostanza  o  di  sostanze  differenti 
da  quella  dell'intera  molecola.  Un  atomo,  se  vi  è,  dev'  essere  una  molecola  di  una 
sostanza  elementare.  Siccome  perciò  ogni  molecola  non  è  un  atomo  ma  ogni  atomo 
è  una  molecola,  cosi  lo  userò  la  parola  molecola  come  più  generale  (2). 

Non  ho  l'intenzione  di  prendere  il  vostro  tempo  esponendovi  le  dottrine  delia  chi- 
mica moderna  rispetto  le  molecole  di  differenti  sostanze.  Non  è  Tinteresse  speciale 
ma  quello  universale  della  scienza  molecolare,  che  mi  ba  mosso  a  parlarvi.  Non  è 
perchè  siamo  chimici,  fisici  o  specialisti  di  qualsiasi  sorta,  che  siano  attratti  Terso 
questo  eentro  d'ogni  materiale  esistenza,  ma  perchè  tutti  apparteniamo  ad  una  razza 
dotata  di  facoltà  che  ci  spingono  a  cercare  dentro  e  sempre  più  dentro  nella  natura 
delfe  cose. 

Noi  troviamo  che  ora,  come  nei  tempi  delle  antiche  fisiche  speculazioni,  tutte  le 
ricerche  fisiche  appaiono  convergere  verso  lo  stesso  punto  ,  ed  ogni  investi- 
gatore, penetrando  collo  sguardo  nella  nebbiosa  regione  verso  cui  il  cammino  della 
scienza  lo  conduce,  crede  vedere,  ciascun  secondo  la  sua  vista,  la  visione  deUa 
stesso  problema. 

V  uno  vedrà  l' atomo  come  un  punto  materiale  vestito  e  circondato  da  forze  po- 

(1)  Se  per  molecola  d'idrogeno  s'intende  quella  più  piccola  porzione  che  e$iste  li- 
bera, allora  deve  dirsi  che  una  molecola  di  acqua  contiene  una  molecola  d'idrogeno 
e  mezza  di  ossigeno.  In  tutto  questo  discorso  si  osservò  che  il  Maxwell  non  si  fece 
una  idea  chiara  e  distinta  dell'atomo  dei  chimici, 

(2)  L'atomo  pei  chimici  è  quella  porzione  di  un  elemento  che  entra  sempre  intera 
nelle  molecole  si  dell'  elemento  stesso  che  dei  suoi  composti  qualche  volta  è  uguale 
alla  molecola  dell'elemento  libero,  il  più  delle  volte  no.  Credo  non  convenga  abban- 
donare questa  distinzione  di  nomi  e  di  cose.  Stando  alla  nomenclatura  adottata  da 
Maxwell,  noi  saremo  costretti  a  dire  la  molecola  deli'  idrogeno  libero  è  fotta  di  due 
molecole  d'idrogeno:  ti  ch&  credo  genererà  confusione. 
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tenzlali.  Uq  altro  non  vedrà  simile  vestito  ùi  forza  ma  soltanto  la  nuda  ed  assolata 
durezza  della  semplice  impenetrabilità. 

Mu  nonostante  che  molti  speculatori  vedendo  la  visione  ritirarsi  innanzi  loro  nel 
profondo  penetrale  deirinconcepibilmentc  piccolo^  ban  dovuto  confessare  che  il  pro- 
blema non  era  per  loro,  e  nonostante  die  i  fiiosoll  in  ogni  epoca  si  sono  esortati 
l'un  l'alto  a  dirigere  i  loro  spiriti  ad  una  metct  più  utile  e  più  facile  a  raggiungersi 
pure  ciascuna  generazione  dalla  più  antica  alba  della  scienza  sin  oggi,  ha  contribuito 
per  una  data  proporzione  de;  suoi  più  abili  intelletti  al  problema  degliultimi  atomi. 

Il  nostro  affare  stasera  è  di  descrivere  alcune  ricerche  nella  scienza  molecolare 
ed  in  particolare  dì  esporvi  alcune  precise  notizie  che  sono  state  ottenute  riguardo 
alle  molecole  stesse.  La  vecchia  teoria  atomica,  come  è  descrìtta  da  Lucrezio  e  ri- 
sorta nei  tempi  moderni,  asserisce  che  le  molecole  di  tuiti  1  corpi  sono  in  molo, 
anche  quando  il  corpo  pare  in  riposo.  Le  molecole  ne'  corpi  solidi  sì  muovono  in 
limiti  così  ristretti  che  coi  migliori  microscopii  non  avvertiamo  in  loro  il  più  pic- 
colo mutamento  di  posto.  Nei  liquidi  e  nei  gas  però  le  molecole  non  sono  confinati 
in  limiti  definiti,  ma  corrono  attraverso  l'intera  massa^  anche  quando  questa  ultima 
non  è  disturbata  da  alcun  sensibile  moto. 

Questo  processo  di  diffusione,  come  è  chiamato,  che  avviene  nei  gas,  nei  liquidi, 
ed  anche  in  qualche  solido,  può  essere  soggetto  ad  esperimento  ed  è  una  delle  prove 
più  convincenti  del  movimento  delle  molecole. 

Ora  il  recente  progresso  della  scienza  molecolare  incomincia  collo  studio  degli  ef- 
fetti meccanici  dell'urto  di  queste  molecole  in  moto  quando  percuotono  un  corpo 
solido.  Naturalmente  queste  molecole  volanti  debbono  percuotere  qualunque  cosa  è 
posta  tra  di  loro,  e  la  costante  successione  di  queste  percosse^  è,  secondo  la  nostra 
teoria,  la  sola  cagione  di  ciò  che  dicesi  la  pressione  dell'aria  e  degli  altri  gas. 

Di  ciò  pare  avere  sospettato  primo  Daniele  Dernoulli ,  ma  gli  non  ebbe  i  mezzi 
che  ora  abbiamo  di  verificare  questa  teoria;  la  quale  fu  dipoi  enunziata  indipenden- 
temente da  Lesage  di  Ginevra,  il  quale  però  dedicò  la  più  gran  parte  del  suo  lavoro 
alla  spiegazione  della  gravitazione  per  mezzo  degli  urli  degli  atomi.  Allora  Herapath 
nella  sua  fisica  matematica  pubblicata  nel  1847  fece  una  più  estesa  applicazione  della 
teoria  ai  gas,  ed  il  Dr.  Joule  (la  di  cui  assenza  dalla  nostra  riunione  tutti  compian- 
piangiamo)  calcolò  l'effettiva  velocità  delle  molecole  di  idrogeno. 

L'ulteriore  sviluppo  di  questa  teoria  credesi  generalmente  essere  stato  incomin- 
ciato con  una  memoria  di  Krdnig  ,  la  quale  però  a  quanto  io  posso  vedere,  non  con- 
tiene alcun  progresso  su  ciò  che  era  stato  fatto  prima. 

Ma  essa  attirò  l'attenzione  del  prof.  Clausius  su  questo  soggetto,  ed  a  lui  noi  dob- 
biamo la  più  gran  parte  di  ciò  che  è  stato  fatto  d'allora  in  poi. 

Noi  tutti  conosciamo  che  l'aria  o  qualsiasi  altro  gas,  rinchiuso  in  un  vaso  preme 
r^ontro  le  pareti  di  esso  e  contro  la  superficie  di  qualsiasi  corpo  posto  dentro.  Se- 
condo \di  teorìa  chine tica  questa  pressione  è  interamente  dovuta  alle  molecole  che  urtano 
contro  le  superficii  e  perciò  comunicano  ad  esse  una  serie  di  impulsi  i  quali  suc- 
cedonsi  l'un  l'altro  cosi  rapidamente,  che  producono  un  effetto  da  non  potere  esser 
distinto  da  una  pressione  continua. 

Se  tutte  le  molecole  hanno  una  data  velocità  e  varia  il  numero  di  esse,  allora  sic- 
come ciascuna  molecola  in  media  percuote  Io  stesso  numero  di  volte  e  con  eguale 
intensità  le  pareti,  così  ciascuna  contribuirà  per  una  eguale  porzione  alla  pressione 
totale;  e  perciò  la  pressione  in  un  vaso  di  dinienaioui  costanti  è  proporzionale  al 
numero  delle  molecole  cotenutevi,  cioè  alla  quantità  di  gas. 

É  questa  la  completa  spiegazione  dinamica  del  fatto  scoperto  da  Roberto  Boyle: 
cioè  che  la  pressione  di  un  gas  è  proporzionale  alla  sua  densità;  e  si  mostra  altresì 
che  di  differenti  porzioni  di  gas  racchiusi  in  uno  stesso  vaso,  ciascuna  produce  la 
sua  parte  propria  di  pressione  indipendentemente  dal  resto,  e  ciò  sia  che  tali  por- 
zioni sleno  dello  stesso  gas  o  di  gas  differenti. 
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Snpponghiamo  ora  che  si  accresca  la  velocità  delle  molecole:  ciascuna  di  esse  per- 
cuoterà ora  te  pareti  del  vaso  un  più  gran  numero  di  volte  in  un  fecondo ,  ed  in 
oltre  l'intensità  di  ciascuna  percossa  crescerà  nella  stessa  proporzione ,  cosicché  la 
parte  di  pressione  dovuta  a  ciascuna  molecola  crescerà  come  il  quadrato  delia  sua 
velocità.  Ora  l'accrescimento  del  quadrato  di  velocità  corrisponde  nella  nostra  teoria 
airinalzamento  di  temperatura,  e  così  noi  spieghiamo  l'effetto  del  riscaldamento  sul 
gas,  ed  anche  la  legge  scoperta  da  Charles  che  la  proporzionale  espansione  di  tutti 
i  gas  tra  tiate  temperature  è  la  stessa. 

La  teoria  dinamica  ci  dicr>  altresì  ciò  che  accadrà  se  piti  molecole  di  differenti 
masse  si  urteranno  le  une  contro  le  altre  da  tutte  le  parti.  Le  masse  piti;  grandi  si 
muoveranno  più  lentamente  che  le  masse  piccole  in  modo  che  in  media  ciascuna 
molecola  (grande  o  piccola;  avrà  la  stessa  energia  di  moto. 

La  prova  di  questa  teorema  dinamico  del  quale  io  reclamo  la  priorità  è  stata  recen- 
temente molto  sviluppata  e  migliorata  dal  Dr.  Ludovico  Boltzman.  La  più  importante 
conseguenza  la  quale  ne  scaturisce  ò,  che  un  centimetro  cubo  di  qualsiasi  gas  alla 
temperatura  e  pressione  normale  contiene  lo  stesso  numero  di  molecole. 

Questa  è  la  spiegazione  dinamica  della  legge  del  volumi  gassosi  equivalenti  di 
Gay-Lussac.  Ma  noi  dobbiamo  ora  discendere  ai  particolari  e  calcolare  l'effettiva  ve- 
locita di  una  molecola  d'idrogeno. 

Un  centimetro  cnbo  di  idrogeno  alla  temperatura  della  fusione  del  ghiaccio  ed  alla 
pressione  di  una  atmosfera,  pesa  0,00008934  grammi.  Noi  dobbiamo  ora  trovare  con 
qual  velocità  questa  piccola  massa  deve  muoversi  (non  importa  se  in  molecole  se- 
parate 0  riunite)  in  modo  da  produrre  la  pressione  osservata  .sulle  pareti  di  un  cen- 
timetro cubo.  Questo  calcolo  fu  fatto  la  prima  volta  dal  Dr.  Joule,  ed  il  risultato 
è  1859  metri  per  secondo. 

Questa  noi  siamo  abituati  a  chiamare  una  grande  velocità;  essa  ò  maggiore  di  qual- 
siasi velocità  ottenuta  nella  artiglieria.  La  velocità  degli  altri  gas  è  minore ,  come 
vedrete  dalla  tavola,  ma  in  tutti  1  casi  è  maggiore  di  quella  dei  projettili. 

Noi  dobbiamo  ora  concepire  le  molecole  deli'  aria  in  questa  sala  volanti  da  per 
tutto  od  in  tutte  le  direzioni  con  una  velocità  di  circa  70  miglia  in  un  minuto. 

Se  queste  molecole  volassero  tutte  nella  stessa  direzione  costituirebbero  un  venta 
sofDante  colla  velocità^di  70  miglia  a  minuto  ,  ed  il  solo  vento  che  si  avvicina  a 
tale  velocità  è  quella  che  Vienne  dalla  bocca  di  un  cannone,  come  allora  possiamo 
noi  star  fermi  qui? 

Soltanto  perchè  le  molecole  volano  in  differenti  direzioni  in  guisa  che  la  spinta 
esercitata  sul  nostro  dorso  ci  fa  capaci  di  sopportare  quella  che  ci  si  esercita  in  faccia. 

In  verità  se  questo  bombardamento  molecolare  avesse  a  cessare  anche  per  un 
istante  le  nostre  vene  si  jyonfieiebbero.  la  respirazione  cesserebbe,  e  noi  letteralmente 
spireremmo.  Male  molecole  non  urtano  sultanto  contro  noi  e  contro  le  pareti  della  ca- 
mera. Considerando  l'immenso  loro  numero  ed  il  fatto  che  essi  corrono  in  tutte  le  possi- 
bili direzioni,  voi  vedrete  che  non  può  evitarsi  che  esse  sì  urtino  le  une  contro  le 
altre.  Ogni  volta  che  due  molecole  si  percuotono  mutan  direzione  di  cammino.  Cosi 
ciascuna  molecola  è  continuamente  deviata  dalla  sua  corsa  in  modo  che  non  ostante 
la  sua  grande  velocità  deve  impiegare  molto  tempo  prima  di  giungere  ad  un  punto 
molto  lontano  da  quello  da  cui  partì. 

Ho  qui  una  bottiglia  contenente  ammonìaca  gassosa  che  si  fa  ben  riconoscere  al- 
l'odore. Le  sue  molecole  han  la  velocità  di  600  metri  per  secondo ,  cosicché  se  la 
loro  corsa  non  fosse  stata  interrotta  dall'urto  contro  le  molecole  dell'aria  nella  sala 
ciascun  di  voi  avrebbe  già  sentito  l'odore  dell'ammoniaca,  prima  ancora  che  io  ne 
avessi  potuto  pronunziare  il  noiu?. 

Ma  invece  di  ciò,  ciascuna  molecola  d'ammoniaca  è  circondata  da  tal  folla  di  mo- 
lecole di  aria  che  la  urtano  da  tutte  le  parti  che  ossa  !or  corre  per  una  viv  or  per 
l'altra;  simile  da  una  lepre  che  ripiegando  sempre  nel  suo  cammino  non  ostante  corra 
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con  gran  velocitÀ  pur  fa  poco  progresso.  Noq  ostante  l'odore  di  ammoniaca  comio- 
€ia  ora  ad  avvertirsi  a  qualche  distanza  dalla  bottiglia.  Il  gas  si  diffonde  attraverso  IV 
ria;  sebbene  ciò  siegue  lentaaiente,  e  bisognerebbe  che  la  saia  fosse  ermetieameote 
chhisa  ed  ogni  cosa  lasciata  per  alcuno  settimane  perchè  l'ammoniaca  si  diffondesse 
uniformemente  in  tutte  le  parti  della  sala. 

La  proprietà  dei  gas  di  diffondersi  l'uno  nell'altro  fu  la  prima  volta  osservata  da 
Priestley.  Oalton  mostrò  che  ciò  ciò  ha  luogo  indipendentemente  da  qualsiasi  chi- 
mica azione  tra  I  gas.  Graham,  te  cui  ricerche  furono  specialmente  dirette  a  quei  fe- 
nomeni che  gettan  luce  sui  moti  molecolari,  fece  un  accurato  studio  della  diffusione 
ed  ottenne  il  primo  risultati  dai  quali  la  velocità  di  diffusione  può  essere  calcolata. 
Ancor  pia  recentemente  le  velocità  di  diffusione  di  gas  l'uno  nell'altro ,  sono  state 
misurate  con  grande  precisione  dal  prof.  Loschmidt  di  Vienna.  Egli  pose  i  due  gas 
in  due  tubi  yertìcali  simili ,  il  più  leggiero  nel  tubo  superiore  in  modo  da  evitare 
la  formazione  di  correnti.  Aprendo  allora  una  valvola  scorritoja  mise  1  due  tubi  in 
comunicazione  e  dopo  aver  lasciato  i  gas  a  loro  stessi  per  un'ora  o  circa,  chiuse  la 
valvola  e  determinò  quanto  di  ciascun  gas  sì  era  diffuso  nell'altro. 

Siccome  la  maggior  parte  dei  gas  sono  invisibili^  io  vi  mostrerò  la  diffusione  gas- 
sosa per  mezzo  di  due  gas,  ammoniaca  ed  acido  cloridrico.  1  quali  quando  s'incon- 
trano formano  un  prodotto  solido.  L'ammoniaca,  come  piò  leggiera,  è  posta  al  di  so- 
pra dell'acido  cloridrico  con  sfrato  iJ'aria  fra  mezzo  l'uno  e  l'altro  gas  ;  ma  TOi  ▼«• 
drete  ben  tosto  che  essi  si  diffondono  attraverso  questo  strato  d'aria,  e  producono 
una  nuvola  di  bianco  fumo  incontrandosi .  Durante  questo  processo  non  vi  siete  po- 
tuti avvedere  di  alcuna  corrente  di  alcun  visibile  movimento.  Ogni  parte  del  vaso 
pare  cosi  tranquilla  come  un  vaso  d'aria  in  perfetto  riposo. 

Bla  secondo  la  nostra  teoria  la  stessa  specie  di  movimento  avviene  nell'aria  tran- 
quilla come  nei  gas  che  si  diffondono,  la  sola  differenza  essendo  che  noi  possiamo 
seguire  il  cammino  delle  molecole  da  un  posto  all'altro  più  facilmente,  quando  sono 
di  natura  differente  da  quelle  attraverso  cui  si  diffondono. 

Se  desiderate  farvi  un'immagine  i^i  ciò  che  continuamente  avviene  tra  le  moie- 
cole  non  potete  far  meglio  che  osservare  uno  sciame  dì  api  nel  quale  ciascuna  ape 
vola  ftiriosamente  prima  in  una  e  poi  in  un'altra  direzione  ,  mentre  che  lo  sciame 
nel  suo  insieme  o  rimane  al  medesimo  posto  o  progredisce  lentamente  attraverso 
l'aria. 

In  certe  stagioni  l'Intero  sciame  di  api  è  capace  di  andare  a  grande  distanza  ed 
i  proprietarli  per  riconoscere  la  loro  proprietà  quando  vanno  nel  campo  altrui^  get- 
tano qualche  volta  manate  di  farina  sullo  sciame. 

Vogliate  supporre  che  la  farina  abbia  imbiancato  soltanto  le  api  che  stavano  ai 
basso  dello  sciame.  Le  api  volando  qua  e  là  in  in  modo  Irregolare,  quelle  infarinale 
ai  andranno  spargendo  sempre  in  proporzione  crescente  nella  parte  superiore  deilo 
sciame  sinché  divengono  egualmente  diffuse  per  ogni  parte  di  essa.  Questa  diffusione 
non  avviene  perchè  le  api  sono  infarinate  ma  perchè  esse  volano  intorno  in  tutte 
le  direzioni;  l'infarinatura  non  fa  che  fare  riconoscere  quelle  che  furono  marcate. 

Noi  non  abbiamo  mezzo  di  marcare  uno  scelto  numero  di  molecole  di  aria  in  modo 
da  riconoscerle  quando  sono  diffuse  tra  le  altre ,  ma  possiamo  loro  comunicace  ai- 
cune  proprietà,  colle  quali  aver  la  prova  della  loro  diffusione. 

Per  esempio  se  uno  strato  orrizzontale  d'  aria  mnoveasi  orizzontalmente  ,  quelle 
molecole  che  si  diffondono  fuori  di  questo  strato  al  di  sopra  ed  al  di  sotto,  traspor* 
teranno  seco  il  movimento  orizzontale  e  tenderanno  a  comunicarlo  agli  strati  cir- 
costanti, mentre  invece  le  molecole  che  dagli  strati  circostanti  si  diffondono  in  quello 
che  si  muove,  tendono  a  diminuire  il  moto  ed  a  fermarlo.  L'azione  tra  questi  stati 
gassosi  e  qualche  cosa  di  simile  a  quella  che  avviene  tra  due  soperflci  scabre  una 
delie  quali  scorre  sull'altra  fregando. 

Attrito  è  il  nome  dato  a  questa  azione  tra  1  corpi  solidi;  nel  caso  dei  fluidi  è  detta 
attrito  intemo  o  vischiosità. 
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ò  ia&tto  00'  altra  sp^le  di  diffusione^  una  diffusione  laterale  del  noomento 
(qaantità  di  moto)^  e  la  sua  quantità  può  essere  calcolata  da)  dati  ricavati  dalle  os- 
semxioDi  della  prima  specie  di  diffusione  cioè  quella  della  materia.  I  valori' cota- 
paratìTi  delia  vischiosità  dei  differenti  gas,  furon  determinati  da  Graham  nelle  sue 
ricerche  sulla  traspirazione  dei  gas  attraverso  lunghi  e  stretti  tubi  e  i  loro  valori 
assoluti  sono  stati  dedotti  dalle  oscillazioni  di  dischi  da  Oscar  Meyer  e  da  me  stesso. 
Un'altro  modo  di  seguir  la  traccia  della  diOUsione  delle  molecole  attraverso  l' aria 
tranquilla,  6  di  riscaldare  lo  strato  superiore  -dell'aria  in  un  vaso  ed  osservare  la  ve- 
locità con  cui  il  calore  è  comunicato  agli  strati  inferiori.  Questa  in  fatto  è  una  terza 
specie  dì  difltsione,  quella  della  energia,  e  la  velocità  con  cui  deve  aver  luogo  fu 
cafeoiata  dai  dati  ricavati  dagli  esperimenti  sulla  viscbiosità  prima  che  fosse  stato 
i^tto  alcun  diretto  esperimento  sulla  propagazione  del  riscaldamento^ 

Il  prof  Stefiin  di  Vienna  con  un  metodo  delicatissimo  è  riuscito  recentemente  a  de- 
terminare la  conducibilità  dell'aria  per  ìi^ calore  e  la  trovò  come  egli  ci  dice  in  un 
accordo  sorprendente  col  valore  predetto  dalla  teoria. 

Tutte  queste  tre  specie  di  diffusioni,  la  diffusione  della  materia,  dei  momento  e 
dell'energia  sono  effetti  dei  moto  delle  molecole.  Più  grande  è  la  loro  velocità  e  più 
lunga  ò  la  via  da  loro  percorsa  prima  che  siano  deviate  dall'urto  con  altre,  più  ra- 
pida sarà  la  diffusione.  Noi  ora  conosciamo  digià  la  velocità  delle  molecole  e  dagli  e- 
sperimenti  sulla  diffusione  possiamo  perciò  determinare  quanto  in  media  una  mo- 
lecola percorra  prima  di  urtarne  un'altra. 

U  Prof.  Glaosius  di  Bonn,  il  quale  primo  oi  diede  idee  precise,  Intorno  al  moto  di 
agitazione  delle  molecole  chiamò  questa  distanza:  il  cammino  medio  di  nna  molecola. 
Io  ho  calcolato  dagli  esperimenti  sulla  diffusione. di  Loschmidt  il  cammino  medio 
delle  molecole  di  quattro  ben  conosciuti  gas  e  nella  tavola  ho  dato  la  distanza  me- 
dia percorsa  da  una  molecola  tra  un  urto  e  l'altro.  É  una  piccolissima  distanza  del 
tutto  impercettibile  alia  nostra  vista  anche  armata  dei  migliori  microscopici.  Parlando 
all'ingrosso  essa  è  circa  la  decima  parte  della  lunghezza  di  un'onda  luminosa  la  quale 
è  come  voi  conoscete  piccolissima  cosa.  Naturalmente,  il  tempo  impiegato  a  fare  così 
.corto  camnMno  da  molecole  tanto  rapide  deve  essere  piccolissimo.  Ho  calcolato  il 
Domerò  di  urti  che  ciascuna  molecola  subisce  in  un  secondo,  li  ho  dati  in  una  ta- 
vola; sono  contati  da  migliaia  di  milioni.  Non  6  da  meravigliare  cbe  molecole  tanto 
rapide  progrediscano  ben  poco,  quando  la  direzione  del  loro  movimento  è  comple- 
tamente mutata  migliaia  di  milioni  di  volte  in  un  secondo. 

Le  tre  specie  di  diffusione  hanno  anche  luogo  nei  liquidi,  ma  1  rapporti  tra  le  ve- 
;iocità  con  cui  avvengono  non  sono  tanto  sempiici  come  nei  gas.  La  teoria  dinamica 
dei  liquidi  non  è  cosi  ben  dimostrata  come  quella  dei  fluidi  elastici;  ma  la  principale 
differenza  tra  un  gas  ed  un  liquido  pare  essere  cbe  nel  gas  ogni  molecola  impiega 
la  più  gran  parte  del  suo  tempo  nel  percorrere  i  cammini  liberi,  ed  è  per  una  pic- 
colissima frazione  di  questo  tempo  impegnata  negli  urti  ron  altre  molecole;  mentrec- 
.cbè  nel  liquidi  la  molecola  ha  appena  qualche  cammino  lìbero  ed  è  sempre  in  uno 
'stato  di  serrato  incontro  con  le  altre  molecole. 

Perciò  in  un  liquido  la  propagazione  ossia  diffusione  del  movimento  da  una  mo- 
lecola all'altra  ha  luogo  più  rapidamente  che  la  diffusione  delle  molecole  stesse,  per 
'la  medesima  ragione  che  in  una  densa  folla  è  più  spedito  passare  una  lettera  da  ma- 
no a  mano  che  di  farla  giungere  per  mezzo  di  uno  speciale  messo  il  quale  dovreb- 
be aprirsi  la  via  tra  calca.  Ho  qui  un  vaso,  la  parte  inferiore  del  quale  contiene  una 
«dnione  di  solfato  ramico,  mentre  la  parte  superiore  contiene  acqua  pura.  É  stata 
qai  in  riposo  sin  da  venerdì  e  voi  vedete  quanto  piccoi  progresso  il  liquido  azzur- 
ro ba  fatto  nel  diffondersi  attraverso  l'acqua  di  sopra. 

1 A  velocità  di  diffusione  di  una  soluzione  di  zucchero  è  stata  accuratamente  os- 
se vaia  da  Volt  Comparando  ì  suoi  risultati  con  quelli  di  Loschmidt  sui  gas ,  tro- 
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riamo  cbe  lo  un  liquido  si  richiede  circa  na  giorno  per  avrenire  tonte  difftMÉwm 
quanto  ba  luogo  nei  gaa  in  un  secondo. 

La  velocità  di  difitisione  del  momento  (quantità  di  moto)  ò  anche  nei  licinidl  ptt 
lenta  che  nei  gas  ma  non  nella  stessa  proporzione.  La  stessa  quantità  di  moto  prvit 
de  circa  10  volte  pib  di  tempo  per  calmarsi  nell'  acqua  cbe  oeir  aria,  come  voi  po- 
tete ben  vedere  da  ciò  che  ha  luogo  quando  io  agito  questi  due  vasi  i'  uno  pieno 
d'acqua  e  l'altro  d'aria.  Vi  d  anche  minor  differenza  nelle  velocità,  con  coi  U  riscal- 
damento è  propagato  attraverso  i  liquidi  ed  attraverso  1  gas. 

Nei  solidi  te  molecole  sono  anche  in  moto  ma  i  loro  movimenti  avvengono  in  li- 
miti ristrettissimi.  Perciò  la  diffusione  delia  materia  non  avviene  nel  solidi,  inveee 
avviene  liberissimamente  quella  del  moto  e  del  calore. 

Nondimeno  certi  liquidi  possono  diffondersi  attraverso  i  solidi  colloidali,  come  la 
gelatina  e  la  gomma;  e  ridrogeno  si  fa  strada  attraveeso  il  ferro  ed  il  palladio. 

Abbiamo  appena  tempo  di  fare  un  rapido  cenno  di  quello  piti  meraviglioso  movi- 
mento molecolare  che  chiamasi  elettrolisi.  Ecco  una  corrente  elettrica  che  passa  at- 
traverso l'acqua  acidulata  e  fa  che  l'ossigeno  apparisce  ad  un  elettrodo  e  l' Idrogeno 
all'  altro. 

Nello  spazio  interposto  l'acqua  è  perfettamente  calma,  e  pure  due  opposte  corren- 
ti di  ossigeno  e  d' Idrogeno  devono  passare  attraverso  di  essa.  La  teoria  fisica  di 
questo  processo  ò  stata  studiata  da  Clausius^  lì  quale  ha  dato  ragioni  per  provare 
che  neir  acqua  ordinaria  con  si  muovon  soltanto  le  molecole ,  ma  ognuna  di  esie 
urta  un'altra  di  tempo  in  tempo  con  tal  violenza  cbe  l'ossigeno  e  l' idrogeno  si  di- 
steccano e  danzano  intorno  attraverso  la  folla  in  cerca  di  compagni  che  si  sono  di- 
sassociati in  modo  simile.  Nell'acqua  ordinaria  questi  scambi  non  producono  effetto 
sensibile  sull'intero;  ma  appena  la  forza  elettromotrice  comincia  ad  agire,  essa  ese^ 
ci  te  una  azione  direttrice  sulle  molecole  disteccate  e  guida  la  corsa  di  ciascuna  at- 
traverso il  suo  proprio  elettodre^  sinché  incontrandosi  con  una  moiecote  di  oppo* 
sta  specie  anch'  essa  disassociata ,  fa  con  essa  un'  unione  più  o  meno  permanente 
sinché  ò  di  nuovo  distaccata  da  un'  altro  urto.  L'  elettrolisi  perciò  è  una  specie  di 
diffusione  ajuteta  dalla  forza  elettromotrice. 

Un'altro  ramo  della  scienza  molecolare  è  quello  che  si  riferisce  agli  scambi  di  owr 
lecole  tra  un  liquido  ed  un  gas.  Vi  è  inclusa  la  teoria  dello  svaporamento  e  del  con- 
densamento quando  il  gas  in  quistione  è  lo  stesso  vapore  del  liquido,  ed  anche  la 
teoria  dell'assorbimento  di  un  gas  da  un  liquido  di  differente  sostanza.  Le  ricerebe 
del  Dr.  Andrews  sui  rapporti  tra  lo  stato  liquido  ed  il  gassoso  ci  hanno  mostrato 
che  anche  delle  cose  esposte  nei  libri  elementeri  cosi  nettemento  da  parere  evidenti 
da  loro  stesse,  la  vera  interpetrazione  può  contenere  qualche  principio  tanto  pro- 
fondo che  nessun  sospetta  che  qualche  cosa  vi  sia  da  scoprire ,  sinché  V  uomo  di 
genio  non  se  ne  impadronisce. 

Questi  dunque  sono  alcuni  dei  campi  nei  quali  i  dati  della  scienza  molecolare  sono 
steti  raccolti.  Noi  possiamo  dividere  gli  ultimi  risulteti  in  tre  categorie  secondo  il 
grado  delle  nostre  cognizioni  intorno  ad  essi.  Alla  prima  categoria  appartengono  le 
relative  masse  delle  molecole  dei  differenti  gas  e  le  loro  velocite  in  metri  per  se- 
condo. 

Questi  dati  sono  ricavati  dagli  esperimenti  sulla  pressione  e  sulle  densità  dei  gas, 
e  sono  conosciuti  con  un  alto  grado  di  precisione.  Nella  seconda  categoria  noi  dob- 
biamo porre  le  relative  dimensioni  delle  molecole  dei  differenti  gas  le  lunghezze  dei 
loro  cammini  medii  ed  il  numero  di  urti  in  un  secondo.  Queste  quantite  sono  (fi- 
dotte  dagli  esperimenti  sulle  tre  specie  di  diffusioni.  I  loro  valori  ammessi  devoi  o 
essere  riguardati  come  grossolane  approssimazioni,  sinché  non  si  giungerà  a  migli  i- 
rare  molto  i  metodi  sperimentelì. 
Evvi  in  oltre  un'  altra  serie  di  quantità  che  noi  dobbiamo  porre  nella  terza  cati- 

goria,  polcché  le  nostre  cognizioni  intorno  ad  esse  non  sono  tento  precise  quano 
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qneH»  della  prima  categoria,  neppure  tanto  approssimative  quanto  quelle  della  se- 
eenda,  ma  sodo  soltanto  allo  stato  di  probabili  congetture.  Queste  sono:  l'assoluta 
massa  di  una  molecola ,  il  suo  assoluto  diametro ,  ed  il  numero  di  molecole  in  un 
centimetro  cubo.  Conosciamo  le  relative  masse  delle  diverse  molecole  con  sufficiente 
precisione,  e  i  relativi  loro  diametri  approssimativamente  :  da  questi  dati  possiamo 
dedurre  le  relative  densità  delle  molecole  medesime  :  sin  qui  siamo  sopra  un  ter- 
reno fermo. 

La  grande  resistenia  dei  liquidi  alla  compressione  rende  probabile  che  le  loro  mo- 
lecole siano  r  una  dall'  altra  ad  una  distanza  quasi  eguale  a  quella  a  cui  due  mole- 
cole delia  medesima  sostanza  allo  stato  gassoso  agiscono  1'  una  su  1'  altra  durante 
uno  scontro.  Questa  congettura  è  stata  emessa  da  Lorenzo  Meyer,  il  quale  ba  com- 
parato le  densità  di  differenti  liquidi  co  ile  relative  densità  calcolate  delie  molecole 
dei  loro  vapori,  ed'ba  trovato  una  notevole  corrispondenza  tra  loro. 

Or  Loscbmidt  ba  dedotto  dalla  teoria  dinamica  la  seguente  importante  proporzione: 
Il  volume  di  un  gas  sta  al  volume  totale  delle  molecole  contenute  in  esso,  come,  il 
cammino  medio  di  una  molecola,  sta  alla  ottava  parte  del  diametro  di  una  mole- 
cola. Assumendo  che  il  volume  di  una  sostanza  ridotto  allo  stato  liquido  non  è  mol- 
to maggiore  dei  volume  totale  delle  sue  molecole,  noi  deduciamo  dalia  proporzione 
sopra  indicata  il  diametro  dì  una  molecola.  Cosi  Loscbmidt  nel  1865  fece  il  primo 
calcolo  del  diametro  molecolare.  Indipendentemente  da  lui  e  da  altri  Mr.  Stoney  nel 
1868  e  Sir.  W.  Tbomson  nel  1870  pubblicarono  risultati  simili  ;  qneili  di  Thomson 
essendo  stati  dedotti  non  soltanto  con  questo  metodo  ma  anche  da  conside  razioni 
derivate  dallo  spessore  delle  bolla  di  sapone  e  dalle  proprietà  elettriche  dei  me- 
talli. Secondo  la  tavola  che  io  ho  calcolato  dai  dati  di  Loscbmidt  la  dimensione  delie 
molecole  d'idrogeno  è  tale  che  circa  2000000  di  esse  poste  in  fila  occuperebbero  un  mil- 
limetro e  un  milione  di  milioni  di  milioni  di  milio  ni  esse  peserebbero  tra  4  e  S  grammi. 
.  In  un  centimetro  cubo  di  qualsiasi  gas' alia  pressiunc  temperature  normale,  vi  sono 
circa  90  milioni  di  milioni  di  milioni  di  molecole.  Tutti  questi  numeri  delia  terza 
categoria  de  bbono,  io  non  posso  tacervelo ,  essere  riguardati  per  ora  come  conget- 
turali. Affine  di  autorizzarci  a  por  confidenza  nei  numeri  cosi  ottenuti,  noi  dovrem- 
mo comparare  insieme  un  gran  numero  di  dati  provenienti  da  diverse  sorgenti  e 
mostrare  che  conducono  a  risultati  concordanti. 

Sin  qiù  noi  abbiamo  considerato  la  scienza  molecolare  come  un'investigazione  di 
fenomeni  naturali  ma  sebbene  lo  scopo  professato  di  ogni  lavoro  scientifico  sia  di 
distrigare  I  segreti  della  natura,  esso  ha  anche  un'altro  effetto  di  non  minor  va- 
lore sullo  spirito  di  chi  lo  intraprende.  Lo  lascia  in  possesso  di  metodi  che  nessun 
altra  cosa  che  il  lavoro  scientifico  avrebbe  potuto  condurre  ad  inventare  e  lo  pone 
in  una  posizione  da  cui  molte  regioni  della  natura,  oltre  quelle  da  lui  studiate,  ap- 
pariscono sotto  un  nuovo  aspetto. 

Lo  studio  delle  molecole  ha  sviluppato  un  metodo  suo  proprio  ed  ha  altresì  aper- 
to nuovi  orizzonti  della  natura.  Quando  Lucrezio  ci  invita  a  formarci  una  immagine 
del  moto  degli  atomi  egli  ci  dice  di  guardare  un  raggio  solare  che  penetra  in  una 
camera  oscura  (  lo  stesso  strumento  di  ricerche  con  cui  Tyndall  ci  mostrò  la  pól- 
vere che  respiriamo  )  e  di  osservare  1  piccolissimi  corpuscoli  che  si  corrono  dietro 
Tun  l'altro  in  tutte  le  direzioni. 

.  Quel  movimento  dei  corpuscoli  visibili  egli  ci  dice  non  ò  che  un  risultato  di  as- 
sai pid  compiicato  movimento  degli  atomi  invisibili  che  spìngono  tutto  intorno  i  cor- 
imscoli.  Net  suo  sogno  della  natura^  come  Tennyson  ci  dice,  egli 
«  vide  le  sfavillanti  correnti  di  atomi 
«  ed  i  torrenti  del  loro  innumerevole  universo 
«  precipitandosi  nell'inimitabile  vuoto 
•  correre  per  entrarsi  e  rientrarsi  insieme,  e  ture 
«  altre  ed  altre  forme  di  cose 
«  per  sempre. 
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£  non  è  da  meravigliare  cbe  egli  avesse  tentato  di  oltrepassare  i  limiti  del  Mo 
facendo  deviare  dalla  loro  corsa  i  suoi  atomi  a  tempi  e  posti  del  tutto  incerti ,  at- 
tribuendo così  ad  essi  una  specie  di  irrazionale  libera  volontà,  la  quale  nella  sua 
teoria  materinlrstlca  è  la  sola  spiegazione  di  questa  facoltà  di  azione  volontaria  di 
cui  noi  abbiamo  coscienza. 
^t:  Sincbè  noi  abbiam  da  fare  con  due  sole  molecole  e  ci  sono  fomiti  i  dati,  possia- 

|/y    \  mo  ben  calcolare  il  risultato  del  ioro  urto ,  ma  quando  abbiam  da  fare  con  roiliooi 

&^'^'  di  molecole  ,  ognuna  delle  quali  riceve  milioni  d'urti  in  un  fecondo,  la  complica- 

^^"  zione  del  problema  par  cbe  escluda  ogni  speranza  di  legittima  soluzione.  Gli  atomi- 

sti moderni  banno  perciò  adottato  un  metodo  cbe  io  credo  nuovo  nella  fisica  mate- 
matica sebbene  sia  stato  in  uso  nella  sezione  di  statistica.  Quando  i  membri  di  que- 
sta sezione  nietton  le  mani  sopra  un  rapporto  sui  censimento  o  sopra  altro  doca- 


te 


I- 


^^i  mento  contenente  dati  numerici  di  scienza  economica  e  sociale,  incominciano  dal 

distribuire  l'intera  popolazione  in  gruppi  secondo  l'età,  le  tasse,  l'educazione,  le  cre- 
denze religiose  o  le  condanne  penali.  Essendo  il  numero  di  individui  troppo  grande 
per  potere  seguire  l' istoria  di  ciascuno  separatamente ,  a  fine  di  ridurre  il  loro  la- 
voro nei  limiti  umani,  essi  concentrano  la  loro  attenzione  sopra  un  piccolo  numero 
di  gruppi  artificiali.  11  vario  numero  di  individui  in  ciascun  gruppo  e  non  il  vario 
stato  di  ciascuno  individuo  sono  i  dati  fondamentali  sui  quali  si  esercita  il  loro 
lavoro. 

Non  è  questo  certamente  il  solo  metodo  di  studiare  la  natura  umana.  Noi  possia- 
mo osservare  la  condotta  degli  uomini  individualmente ,  e  compararla  cod  quella 
condotta  cbe  la  loro  vita  precedente  e  le  loro  presenti  circostanze  ci  avrebbero  fetto 
prevedere  secondo  le  migliori  teorie  vigenti.  Coloro  cbe  applicano  questo  metodo 
procurano  di  migliorare  le  loro  conoscenze  sugli  elementi  della  natura  umana  di  ao 
modo  simile  ad  un  astronomo  il  quale  corregge  gli  elementi  di  un  pianeta  compa- 
rando la  sua  reale  posizione  con  quella  dedotta  dagli  elementi  sinora  ammessi. 

Lo  studio  delia  natura  umana  fatto  dai  genitori,;dai  maestri,  dagli  storici  e  dai  pob- 
blicisti  deve  perciò  distinguersi  da  quello  che  van  facendo  i  registratori  e  compila- 
tori di  tavole  statistiche,  e  quegli  uomini  di  stato  i  quali  pongono  fede  soltanto  nelle 
cifre.  L'uno  può  dirsi  metodo  storico;  l'altro  statìstico. 

Le  formule  della  dinamica  esprimono  le  leggi  del  metodo  storico  applicato  alla  ma- 
teria, ma  l'applicazione  di  tali  formole  implica  una  perfetta  conoscenza  di  tutti  i 
dati.  Ora  la  più  piccola  porzione  di  materia  cbe  possian  o  sottoiorread  esperimento 
consta  di  milioni  di  molecole ,  nessuna  delle  quali  isolata  può  essere  percepita  dai 
nostri  sensi.  Noi  perciò  non  possiamo  conoscere  il  reale  movimento  neppur  d*Qna 
di  queste  molecole,  in  guisa  cbe  siamo  obbligati  ad  abbandonare  lo  stretto  metodo 
storico  ed  adottare  invece  quello  statistico,  cioè  trattare  di  grandi  gruppi  di  mole- 
cole. I  dati  del  metodo  statistico  applicato  alla  scienza  molecolare  sono  le  somme 
di  grandi  numeri  di  quantità  molecolare.  Studiando  le  relazioni  tra  le  quantità  di  que- 
sta specie,  noi  ci  imbattiamo  in  una  nuova  specie  di  regolarità,  quella  delle  medie, 
la  quale  merita  abbastanza  fiducia  per  tutti  gli  usi  pratici,  ma  non  ha  quel  carattere 
di  assoluta,  precisione  cbe  appartiene  alle  leggi  della  dinamica  astratta. 

Cosi  la  scienza  molecolare  ci  insegna  che  i  nostri  esperimenti  noti  possono  darei 
altro  cbe  informazioni  statistiche,  e  le  leggi  dedottene  non  possono  riguardarsi  do- 
tate di  assoluta  precisione.  Quando  poi  passiamo  dalla  considerazione  dei  nostri  e- 
sperimenti  a  quella  delle  molecole  stesse,  noi  esciamo  dal  probabile  e  variabile  ed 
entriamo  In  una  regione  ove  ogni  cosa  è  certa  ed  immutabile. 

Le  molecole  sono  conformate  ad  un  tipo  costante  con  una  precisione  cbe  non  può 
essere  trovata  nelle  proprietà  sensibili  de  corpi  da  esse  costituiti.  In  primo  luogo 
la  massa  di  ciascuna  molecola  e  tutte  le  altre  sue  proprietà  sono  assolutamente  inal- 
terabili; in  secondo  luogo  le  proprietà  di  tutte  le  molecole  della  stessa  specie  eooo 
assolutamente  identiche. 
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Vogliamo  ora  coosiderare  te  proprietà  di  due  specie  di  molecole,  quelle  dell'ossi- 
geno e  quelle  dell'  idrogeno.  Noi  possiamo  procurarci  vari!  saggi  di  ossigeno  da  di- 
verse sorgenti  dall'aria,  dall'acqua  dalle  rocche  di  ogni  epoca  geologica.  L' istoria 
di  questi  saggi  è  stata  difTerentissIma,  e  se  la  differenza  di  circostanze  per  migliaia 
di  anni  avesse  potuto  produrre  differenza  di  proprietà,  questi  saggi  di  ossìgeno  l'a- 
vrebbero dimostrato. 

ki  siniil  modo  noi  possiamo  procurarci  Idrogeno  dall'  acqua,  dal  carbon  fossile,  o 
come  Graham  fece  dal  ferro  meteorico.  Prendete  due  litri  di  qualsiasi  saggio  d'idro- 
geno, si  combinerà  esattamente  con  un  litro  di  qualsiasi  saggio  di  ossigeno  e  for- 
merà esattamente  due  litri  di  vapor  di  acqua.  Or  se  durante  l'intera  storia  di  cia- 
scun saggio,  sìa  imprigionato  nelle  rocce,  sia  scorrente  colf  acqua  ,  sia  trasportato 
per  ignote  regioni  nelle  meteoriti,  avesse  avuto  luogo  qualche  modificazione  nelle 
molecole,  le  relazioni  sopra  indicate  non  si  sarebbero  conservate. 

Ma  noi  abbiamo  un  altro  del  tutto  differente  metodo  di  comparare  le  proprietà 
delle  molecole. 

Esse  benché  indistruttibili  non  sono  corpi  del  tutto  rigidi  ma  sono  capaci  d' Io- 
terni  movimenti,  e  quando  questi  sono  eccitati,  esse  emettono  raggi  luminosi,  le  cui 
lunghezze  di  onde  sono  le  misure  dei  tempi  di  vibrazione  di  ciascuna  molecola. 

Col  mezzo  dello  spettroscopio  le  lunghezze  di  onde  dei  differenti  raggi  possono 
essere  comparate  sino  alla  diecimiilesimaparte.  Cosi  è  stato  dimostrato  non  solo  che 
le  molecole  di  idrogeno  di  differenti  provenienze  hanno  nei  nostri  laboratorii  la 
stessa  serie  di  periodi  di  vibrazione,  ma  che  questa  stessa  serie  di  vibrazioni  è  e- 
messa  dal  sole  e  dalle  stelle  Asse.  Siamo  cosi  assicurati  che  molecole  di  idrogeno 
esistono  in  quelle  distanti  regioni,  o  almeno  esistevano  quando  la  luce  ne  parti. 

Comparando  le  dimensioni  degli  edifìci  degli  egiziani  con  quelli  dei  greci  appare 
che  gli  uni  e  gli  altri  ebbero  una  misura  comune. 

Perciò  quand'anche  gli  antichi  scrittori  non  avessero  ricordato  il  fatto  che  le  dae 
nazioni  impiegavano  lo  stesso  cubito  come  unità  di  lunghezza  noi  possiamo  dedurre 
ciò  dagli  ediflci  stessi.  Noi  saremmo  anche  giustiflcati  nell'asserire  che  in  un'epoca 
o  nell'altra  l'unità  di  misura  fu  trasportata  dall'uno  o  all'altro  paese  ,  o  che  tutti  e 
due  i  paesi  ricavaronla  da  una  sorgente  comune. 

Ora  nei  cieli  noi  scopriamo  per  la  loro  luce  e  perciò  solo,  stelle  cosi'  distanti  tra 
loro  che  nessuna  cosa  materiale  ha  potuto  passare  dall'una  all'altra,  eppure  questa 
medesima  incesola  prova  dell'esistenza  di  questi  mondi  distanti,  ci  dice  che  ciascun 
di  essi  ò  fatto  di  molecole  della  stessa  specie  di  quelle  che  troviamo  sulla  terra.  Una 
molecola  di  idrogeno  per  esempio  in  Sirio  ed  Arturo  fa  le  sue  vibrazioni  nello  stesso 
tempo. 

Ciascuna  molecola  perciò  a  traverso  1'  universo  porta  impresso  lo  stampo  di  un 
sistema  metrico,  come  il  metro  degli  archivii  a  Parigi  o  il  doppio  reale  cubito  del 
tempio  di  Karnac.  Non  può  esser  fatta  una  teoria  di  sviluppo  per  ispiegare  la  somi- 
glianza delle  molecole,  imperocché  lo  sviluppo  implica  continui  mutamenti  e  la  mo- 
lecola è  incapace  di  accrescimento  o  di  decadenza  di  generazione  o  di  distruzione. 
Nessun  processo  della  natura,  dal  tempo  che  la  natura  cominciò ,  ha  prodotto  la 
più  piccola  differenza  nelle  proprietà  di  qualsiasi  molecola. 

Non  possiamo  perciò  ascrivere  né  l'esistenza  delle  molecole  né  l'Identità  delle  loro 
proprietà  all'azione  di  una  qualsiasi  di  quelle  cause  che  chiamiamo  naturali. 

Dall'altro  lato  l'esatta  somiglianza  di  ciascuna  molecola  a  tutte  le  altre  della  stessa 
specie  dà  ad  essa  (come  ha  ben  detto  Sir  John  Herschel)  il  carattere  essenziale  di 
cosa  manifatturata,  ed  esclude  l'idea  di  essere  stata  eterna  ed  esistente  da  sé. 

Cosi  slamo  stati  condotti  per  un  cammino  strettamente  scientiflco  al  punto  a  cui 
la  scienza  deve  formarsi.  Non  che  alta  scienza  sia  vietato  'studiare  l'interno  mecca- 
nismo della  molecola  che  non  può  dividere  come  non  é  vietato  investigare  l'orga- 
nismo che  non  può  essere  imitato.  Ma  nell'Indagare  la  storia  passata  della  materia 
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iieoza  non  può  andare  più  oltre,  quando  ai  ò  convinta  da  un  lato  cbe  la  mole- 
ò  stata  fatta,  e  dall'altro  che  non  è  stata  fatta  da  alcuno  dei  processi  |detti  na- 

i  scienza  ò  incapace  di  ragionare  sulla  creazione  della  materia  stessa  dal  nulla, 
abbiamo  raggiunto  l'estremo  limite  delie  nostre  facoltà  intellettuali,  quando  ab- 
30  ammesso  che  la  materia  non  potendo  essere  eterna  e  per  so  esistente  ha  do- 
)  essere  creata. 

;li  è  soltanto  quando  noi  contempliamo  non  la  materia  in  sé  stessa,  ma  la  fórma 
I  quale  attualmente  esiste,  cbe  il  nostro  spirito  trova  qualche  cosa  su  cui  può 
di  piglio. 

ìe  la  materia,  come  tale,  deve  avere  certe  proprietà  fondamentali,  che  deve  esl- 
e  nello  spazio  ed  essere  capace  di  moto,  che  questo  moto  deve  essere  persi- 
ite  etc.  etc.  sono  verità  che,  perciò  cbe  conosciamo ,  possono  essere  di  quella         i 
;ie  cbe  i  metafìsici  chiamano  necessarie.  Possiamo  far  uso  della  conoscenza  di 
ste  verità  per  dedurre,  ma  non  possiamo  speculare  sulla  loro  origine, 
a  che  vi  deve  essere  esattamente  tanta  materia  e  non  più  nella  molecola  di  i- 
geno  è  un  fatto  di  un  ordine  differente  ;  ewi  qui  una  particolare  distribuzione 
a  materia  e  (per  usare  l'espressione  del  Dr.  Cbalmers)^  una  collocazione  di  cose 
non  vi  sarebbe  difficoltà  di  iniaginar*'  fosse  stata  fatta  altrimenti, 
a  forma  e  le  dimensioni  dei  pianeti,  per  esempio,  non  sono  determinate  da  al- 
ia legge  della  natura,  ma  sono  da  riguardarsi  come  una  particolare  collocazione 
la  materia.  Lo  stesso  è  il  caso  rispetto  alle  dimensioni  della  terra,  da  cui  l'unità 
così  detto  sistema  meirico  è  stata  ricavata.  Ma  queste  grandezze  astronomiche 
srrestri  hanno  una  importanza  scientiflca  di  gran  lunga  minore  della  più  fonda- 
atale  tra  tutte  le  unità  di  misura  cbe  fa  la  base  del  sistema  molecolare.  Le  cause 
urali,  coma  noi  ben  sappiamo,  agendo  tendono  a  modificare  ,  e  forse  anche  alla 
ga  a  distruggere  tutte  le  disposizioni  e  dimensioni  della  terra  e  dell'  intero  si- 
ma solare.  Ma  per  quante  catastrofl  sieno  avvenute  nel  cielo  durante  il  ccrso  dei 
oli  e  per  quante  ne  potranno  ancora  avvenire,  per  quanti  antichi  sistemi  possano 
ere  disciolti,  e  sulle  loro  rovine  sviluppati  dei  nuovi ,  le  molecole  da  cui  son 
li  questi  sistemi,  le  pietre  fondamentali  dell'universo  materiale  rimangono  intere 
inalterate. 

Esse  durano  oggi  tal  quale  furono  create  perfette  in  numero,  misura  e  peso,  e  dai 
ratteri  indelebili  impressi  su  loro  noi  possiamo  imparare  che  quelle  aspirazioni 
rso  la  precisione  alle  misure,  la  verità  nei  giudizi!  e  la  giustizia  nelle  aziODi,  che 
i  contiamo  come  i  più  nobili  nostri  attribuiti  quali  uomini,  pi  appartengono  per- 
è  sono  gli  essenziali  costituenti  dell'imagine  di  Colui  che  nel  principio  creò  non 
lo  il  cielo  ò  la  terra,  ma  i  materiali  di  cui  son  fatti  cielo  e  terra. 
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TAVOU  DEI  DATI  MOLECOLARI 


IDROGENO 

OSSIGENO 

OSSIDO 
DI  CARBONIO 

ACIDO 
CARBONICO 

Massa  della  mo- 
lecola    (idroge- 
D0=l)    .... 

i 

i6 

i4 

» 

i'  categoria 

VeIocitA(del  qua- 
drato medio)  me- 
tri per  secondo 
a  (f  C 

1859 

46S 

497 

396 

Cammino  medio 
in  decimillonesi- 
mi  di  millimetro 

965 

560 

4» 

37» 

i*  categoria 

Namero  di  urti 
in  un  secondo  (in 
milioni) .... 

17750 

7646 

9489 

97S0 

Diametro  in  die- 
ci milionesimi  di 
millimetro,  cioè 
la  decima  deci- 
male del  metro 

63 

7,6 

8.3 

9.3 

a*  categorìa 

Massa  presa  per 
unità  la  25  esi- 
ma decimale  del 
grammo    .    .   . 

46 

736 

644 

10» 

TAVOLA  DI  DIFFUSIONE 


Calcolala 

Osservata 

H 

ed  0 

0.7086 

0.7214  \ 

H 

e  CO 

0.6519 

0.6422] 

U 

e  COs 

0.5575 

0.5550f  Diffusione  della  materia  osservata  da 

0 

e  CO 

0.1807 

0,1802 1                    Loschmldt 

0 

e  COj 

0.1427 

0.14091 

CO 

e  COs 

0.1386 

0,1406/ 

H 
U 
CO 
CO2 


1.2990 
0.1884 
0.1748 
0,1087 


1.49 
0.213 
0,212 
0.Ì17 


Diffusione  del  momento  (quantità  di  moto) 
(Graham  e  Meyer) 


Aria 

Rame 

Ferro 


1*077 {Diffusione  di  temperatura 


0487 


osservata  da  Stelan 


Zuccbero  di  canna 
0  in  un  giorno 
Sale  nell'acqua 


0.000003651 
0.3144 
0,00000116    FIck 


Vott 
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SOMMARIO  DI  GIORNALI 

Bnllcttn  de  la  Soclété  cblmlqae  de  Paris 

t.  XX,  dal  u.  3  al  7 


Sm  Btliaii  -  Sul  tere!bene,  p.  100105. 

Si  è  ammesso  fin  ora  che  facendo  agire  sall'essenza  di  terebentina,  V^q  del  suo 
peso  di  acido  solforico,  si  formasse  terebene  CìqHig  inattivo  sulla  luce  polarizzata, 
bollente  a  160".  L'autore  ha  ora  mostrato  che  questo  corpo  altro  non  è  che  un  mi- 
scuglio di  cimeoe  col  vero  terebene. 

Preparazione  del  terebene.  L'  essenza  di  terebentina  bollente  tra  156  e  160*,  si 
tratta  con  l/^o  d'acido  solforico;  dopo  H  ore  sì  separa  lo  strato  galleggiante,  si  di- 
stilla raccogliendo  sino  a  25^^  si  Java  il  distillato  con  soda  caustica  e  si  secca;  dopo 
una  serie  di  cinque  ad  otto  operazioni  successi  ve,  si  ottiene  un  liquido  completamente 
inattivo.  Dippiù  bisogna  notare  che  la  distillazione  è  accompagnata  da  abbondante 
sviluppo  di  SO}. 

Dal  prodotto  cosi  ottenuto  l'autore  potè,  per  mezzo  di  distillazioni  frazionate,  se- 
parare: 1**  terebene  bollente  a  155-156**;  2**  cimene  (174176°);  3®  una  sostanza  canfo- 
rata (circa  200**);  4"*  coiofene  (318-320°)  e  sostanze  superiori  al  colofene  e  quasi  solide. 
Terebene,  Il  terebene  puro  è  un  liquido  incoloro,  mobile,  non  si  solidiQca  a  —  27*^ 
è  meno  ossidabile  del  suo  isomero  il  terebentene  e  bolle  a  155156°  sotto  la  pres- 
sione di  mm.   760.  11  suo  potere  rotatorio  è  nullo. 

Sopporta  ia  temperatura  di  300°.  dando  solo  tracce  di  composti  polimerici;  trattato 
con  acido  cloridrico  secco  si  rapprende  in  una  massa  cristallina  formata  dì  mono- 
cioridrato  CioH^e^HCI  decomponibile  con  l' acqua  in  acido  cloridrico  ed  in  un  can- 
fene  criKtaliizzato.  Il  sottoclor idrato  liquido  (CioHi6)2HCI,  del  quale  si  è  ammessa 
l'esistenza,  non  si  forma  in  nessun  caso. 

Trasformazione  del  terebene  in  polimeri.  Trattando  il  terebene  con  acido  solforico 
a  66  B.  e  distillando,  oltre  ad  un  pò  di  prodotto  inalterato  e  a  del  cimene,  passa 
colofene  o  di-terebene  (CsqHss)  bollente  a  318-320°. 

Un  altro  polimero  si  forma  facendo  agire  il  tricloruro  di  antimonio  sul  terebene 
lavando  con  alcool  assoluto  la  massa  ispessita,  e  sciogliendo  il  residuo  nell'etere.  La 
sostanza  solida  quasi  incolora  che  si  ottiene  per  lo  svaporamento  dell'etere  ò  il  te- 
traterebene  C4oH64' 

Trasformazione  diretta  del  terebene  in  cimene.  Questa  trasformazione  si  opera  per 
r  azione  dell'  acido  solforico  nel  terebene.  Distillando  a  più  riprese  il  terebene 
con  1/^0  di  acido  solforico  si  svolge  abbondantemente  acido  solforoso,  e  si  racco- 
glie cimene  e  colofene;  però  la  maggior  parte  del  terebene  si  trasforma  in  colofeae. 
L'autore  ha  studiato  le  proprietà  del  cimene  che  si  ottiene  nella  preparazione  del 
terebene ,  ed  ha  trovato  che  bolle  a  174-176°  (corretto);  dippiù  il  solfocimenato 
baritico,  nei  quale  lo  ha  trasformato,  contenendo  2H3O  di  cristallizzazione,  conchiu- 
de che  il  sudetto  cimene  ò  identico  con  quello  della  canfora  ed  isomero  con  quello 
dall'essenza  di  cumino,  e  dei  quale  il  solfocimenato  contiene,  secondo  Gerhardt  e  Ca- 
hours,  H3O. 

Produzione  della  materia  canforata.  Le  parti  della  preparazione  del  terebene,  bol- 
lenti a  190-210°,  lasciano  depositare  una  sostanza  canforata  che,  puriflcata,  possiede 
tutti  i  caratteri  esterni  dalla  canfora  dalle  iaurinèes.  L'autore  non  ha  potuto  analia- 
zarla;  però  ne  ha  trovato  il  punto  di  fusione  collocato  a  169°,  d'onde  conchiude  cbe 
questo  corpo  ò  identico  0  isomero  con  la  canfora,  la  quale  si  fonde  a  175°. 
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D«  Tommaal  e  H.  David^Sopra  uìm  combinazione  di  acido  picrico  e  d'a- 
nidride acetica;  p.  il7-ii8. 
Per  1'  azione  dell'  anidride  acetica  sull'  acido  picrico ,  si  forma  un  composto  delia 

formota  Ce^a  ^  c^uli^  ^  ^'  ^^^  ^^^  considerarsi  come  picrato  d'acetite.  Per  prepa- 
rarlo si  scalda  in  un  apparecchio  a  riflusso  per  quattro  ore,  quattro  parti  d'anidride 
acetica  con  una  di  acido  picrico ,  si  tratta  con  acqua  e  si  raccoglie  la  polvere  cri- 
stallina bianca  che  si  precipita  per  l'aggiunta  di  essa;  si  lava  poscia  rapidamente 
con  acqua,  si  spreme  alla  pressa  e  si  dissecca  nei  vuoto. 

11  picrato  d'acetile  si  fonde  a  75-76^;  a  iìff  comincia  a  scomporsi ,  e  a  ìXXf  è  to- 
talmente scomposto.  Si  scioglie  facilmente  a  caldo  nell'etere,  alcooi,  etere  acetico  e 
negli  acidi  solforico,  nitrico  /e  cloridrico. 

li  picrato  di  acetile  si  colora  dopo  alcune  ore  di  esposizione  all'  aria;  l'acqua  lo 
scompone  più  rapidamente  e  gli  alcali  lo  sdoppiano  subito  in  acidi  acetico  e  picrico. 

fi«  drlmaux— Sopra  una  glicerina  della  serie  aromatica;  p.  118-124. 

L'  autore ,  onde  preparare  questa  glicerina .  avrebbe  voluto  prendere  come  punto 
di  partenza  il  derivato  bromurato  della  trimetilbenzina  C6Hd(CHsBr)3;  però  per  man- 
canza di  trimetilbenzina  ha  cercato  di  ottenere  la  glicerina  corrispondente  alla  prò- 
pilbenzina,  la  quale  ò  evidentemente  isomera  con  quella  derivata  dal  mesitilene. 

Partendo  dall'idea  che  l' alcool  cinnamico  o  stirone ,  altro  non  è  che  alcool  feni- 
lallilico: 

CHj  CH(C6H6) 

èa  ài 

CHsOH  (ÌHsOH 

alcool  allineo  stirone 

flssò  due  atomi  di  bromo  a  quest'  alcool  fenilallilico ,  saponificò  11  bromuro ,  ed  ot- 
tenne così  la  glicerina  corrispondente,  alla  quale  diede  il  nome  di  sticerina, 

Sticerina  dibromidrica  CH(C6H5)Br— CHBr-CHgOH.  Si  fa  gocciolare  il  bromo  di- 
luito col  cloroformio,  in  una  soluzione  di  stirone  nel  cloroformio,  e  si  abbandona 
il  liquido  alia  evaporazione  spontanea;  cosi  si  ottiene  una  massa  dura,  cristallina 
che  si  purifica  per  compressione  e  per  cristallizzazione  lenta  dall'etere. 

La  sticerina  dibromidrica  è  in  lamelle  bianche  fusibili  a  74^  è  msolubile  neil'  ac- 
qua, la  quale,  dopo  un'ebollizione  prolungata  la  saponifica;  si  scioglie  neli' alcool  e 
neir  etere. 

Sticerina  acetodibromidrica  CHlCeHsìBr—CHBr—CHsOCjHsO.  Scaldando  leggermente 
la  dibromidrina  con  cloruro  di  acetile ,  si  sviluppa  acido  cloridrico ,  ed  il  prodotto 
della  reazione ,  svaporata  a  bagno  maria ,  dà  1'  acetodibromidrina  che  si  fa  cristal- 
lizzare dall'etere. 

É  in  prismi  obliqui  solubili  nell'alcool  ed  etere,  e  fusibili  a  85-86^ 

Sticerina  tribromidrica  CHJC6H5)Br --GHBr--CH3Br.  Si  ottiene  distillando  la  dibro- 
midrina con  un  grande  eccesso  di  una  soluzione  concentrata  di  acido  bromidrico, 
e  coobando  due  o  tre  volte  il  liquido;  essa  passa  nei  recipiente  col  vapor  d'acqua, 
e  si  purifica  con  una  o  due  cristallizzazioni  dal  cloroformio. 

Si  prepara  egualmente  per  l'azione  del  bromo  sull'etere  bromidrico  dello  stirone: 
a  tal  uopo  si  fa  bollire  la  stiracioa  (etere  cinnamico  dello  stirone)  con  acido  bro- 
midrico ,  con  che  si  forma  acido  cinnamico  ed  etere  bromidrico  dello  stirone ,  il 
quale,  lavato,  si  scioglie  nei  cloroformio  e  si  tratta  con  bromo.  Per  evaporazione  del 
cloroformio  si  ottiene  la  trìbromidrina  che  si  purifica  per  cristallizzazione  dai  sn- 
detto  solvente. 

Essa  è  in  aghi  brillanti  fusibili  a  124*,  poco  solubili  nell'alcool  e  1'  etere,  e  piti 
nel  cloroformio. 

.11 
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Sticerina  elorodibromidnea  CH(C6H5)Br-CHBr— GHsa.  Per  1'  azione  prolungata 
deiracido  cloridrico  bollente  sulla  stiraci na,  si  ottiene  una  piccola  quantità  di  etere 
cloridrico  dello  stirone,  il  quale  trattato  con  bromo, dà  la  clorodibromidrìna. Essa  è 
molto  solubile  nel  cloroformio  e  nell'etere  bollente,  poco  nell'etere  freddo;  si  fonde 
a  96»,5. 

Sticerina  triacetica.  L'autore  ba  tentato  pure  di  preparare  la  sticerina  triacetica  per 
l'atione  dell'acetato  di  argento  suiracetodibroniidrina  disciolta  nell'acido  acetico;  ha 
però  ottenuto  uno  sciroppo  incristalliszabiie  che  non  ba  anaiissato. 

Sticerina  (fenilglicerina)  CH(C6H5)OH--CHOH—CH30H.  Scaldando  la  sticerina  di- 
bromldrica  in  vasi  aperti  con  acqua,  (aggiungendovi  acetato  di  argento  per  impedire 
l'azione  dell'  acido  bromidrico  che  si  forma)  eliminando  l'argento  con  1'  H^S  e  con- 
centrando il  liquido  nel  vuoto  si  ottiene  una  massa  gommosa  molto  solubile  nell'ac- 
qua e  nell'alcool  ed  appena  solubile  nell'etere,  cbe  costituisce  la  sticerina.  Essa  non 
può  distillarsi,  e  l'autore  non  avendola  pututo  avere  in  uno  stato  di  sufficiente  purezza 
per  analizzarla,  ne  ha  constatate  le  proprietà  di  alcool  pollatamico,  servendosi  della 
reazione  studiata  da  ToUens  ed  Hennlnger  sulla  glicerina,  e  da  Henninger  sull'eritrite: 
didatti  ha  trovato  che  distillando  la  sticerina  con  un  eccesso  di  acido  formico  si  for- 
ma acqua  ed  acido  carbonico  come  per  la  glicerina,  ma  non  ba  potuto  studiare  il 
prodotto  di  riduzione  che  deve  formarsi. 

A.  0Uiiiaaa— iVota  sopra  un  piocesso  di  dosamento  delle  materie  coloranti  d'  a- 
nilina,  per  mezzo  de U'idrusolfito  di  sodio;  p.  124-127. 

L'autore  impiega  lo  stesso  apparecchio  del  quale  si  servono  ScbUtzenberger  e  Ris- 
ler  pel  dosamento  dell'ossigeno  sciolto  nell'acqua,  ed  opera  in  una  corrente  di 
anidride  carbonica,  mantenendo  all'eboliizione  il  liquido  da  analizzare. 

Per  analizzare  un  campione  di  una  sostanza  colorante  d'anilina,  se  ne  pesa  i  o  t 
decigrammi,  si  scioglie  in  un  litro  d'acqua,  e  sì  paragona  la  quantità  d'idrosolOto  cbe 
deve  Impiegarsi  per  fare  avvenire  il  completo  decoloramento,  con  quello  cbe  si  ri- 
chiede operando  sopra  una  soluzione  di  egual  concentrazione  della  materia  colo- 
rante pura. 

L'  autore  ha  trovato  inoltre  che  una  molecola  di  ciascuno  dei  differenti  corpi,  di 
cui  la  composizione  è  conosciuta,  ricbiede  per  decolorarsi  la  stessa  qnantità  d'idro- 
solfito di  quella  che  ridurrebbe  due  molecole  di  solfato  di  rame  ammoniacale;  onde 
si  può,  conoscendo  il  volume  d'idrosoiflto  assorbito  da  uno  di  questi  corpi  per  sco- 
lorarsi, dedurne  approssimativamente  il  peso  molecolare. 

E.  Demarcay— Stt(<0  romhinazioni  del  cloruro  di  titanio  e  degli  eieri;  p.  127-133. 

11  cloruro  di  titanio  si  combina  agli  eteri  ossigenati  come  pure  ai  solfuri  e  i  sol- 
fldrati  alcooiici. 

Con  l'etere  acetico  dà  questi  composti: 

(TiCU)2C4H80à      TlCU.CiHgOj      TICU(C4H802)2. 

n  primo  si  forma  aggiungendo,  in  proporzione  calcolata  e  goccia  a  goccia,  l'etere 
acetico  al  cloruro  di  titanio.  La  massa  si  purifica  per  fusioni  frazionate  a  bagno  ma- 
ria, e  si  ottiene  cosi  in  piccoli  cristalli  gialli  aggruppati  a  sfera. 

L'acqua,  l'alcool,  l'aria  umida  e  l'etere  lo  scompongono. 

Il  secondo  composto  si  ottiene  sciogliendo  il  primo  nella  quantità  calcolata  di  e- 
tere  acetico;  esso  ha  le  stesse  proprietà  del  precedente. 

11  terzo  si  ottiene  egualmente  dal  secondo.  Esso  si  scioglie  in  un  piccolo  eccesso 
di  etere  acetico,  dal  quale  si  deposita  in  lunghi  e  belli  aghi. 

Il  cloruro  di  titanio  dà  con  i'  etere  benzoico  tre  composti  simili  ;  la  loro  forma- 
zione è  più  facile  ed  ^si  sono  piti  stabili  e  meglio  cristallizzati. 

Il  butìrato ,  vàlerato,  caproato,  angolato  d'etite,  valerato  ed  acetato  di  amile,  ben- 
zoato  di  metile,  danno  risultati  simili  ai  precedenti;  gli  eteri  formati  dagli  acidi  bi- 
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bacici  ai  comportano  oeU*  istesso  aiodo ,  ed  i  composti  che  ne  risultano  sono  molto 
meno  stabili, 

I  solfori  e  solfldrati  dei  radicali  alcoolici  si  comportano  col  cloruro  di  titanio  della 
stessa  maniera  dell'etere  normale^  tutti  1  composti  cbe  ne  risultano  si  collegano  di 
un  modo  molto  semplice  alle  combinazioni  precedenti. 

L' autore  espone  infine  alcune  idee  sulla  costituzione  di  tutti  questi  composti ,  e 
U  considera  come  cloridrine  analoghe  alle  cloridrioe  siilcicbe  di  Friedel,  unite  a  clo- 
ruri dì  radicali  acidi. 

H.-K.  Benratli— Sopra  tino  ^maiio  proprio  alla  fàbbi'ieaxione  del  vetro  di  mus- 
solina; p.  Ì33135. 

I  vetri  opachi  sono  di  due  specie:  negli  uni  la  opacità  è  data  con  uno  strato  di 
cristallo  polveroso  al  piombo ,  e  negli  altri  con  uno  strato  sottile  di  smalto.  Il  pri- 
mo  processo  è  in  generale  preferito,  ma  lascia  molto  a  desiderare. 

I  metodi  per  ottenere  uno  smalto  non  mancano  ;  l 'autore  ha  esaminato  un  vetro 
mussolina,  della  fabbrica  Pivont,  cbe  offre  le  qualità  desiderabili.  Dalle  analisi  da 
esso  istituite  su  questo  campione  risulta  cbe  il  prodotto  cbe  serve  ad  ottenere  la 
opacità  deve  ottenersi  senza  dubbio  da  un  miscuglio  di: 
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Ossido  di  stagno  2S     « 
Dingler'i  polytechnisches  JourfMl,  t.  CCVIl,  p.  401. 

9,  Hevue— ^fla  faì)bricàiione  della  gelatina;  p.  138. 

L'  autore,  allo  scopo  di  ottenere  la  gelatina  bianca  partendo  da  prodotti  inferiori, 
voleva  purificare  quella  nera  che  si  ha  nella  fabbricazione  d' olio  di  piede  di  bue. 
Per  ottenere  quest'ultima  si  fanno  digerire  con  l'acqua  o  vapor  d'acqua  sopra  scal- 
dato, sotto  una  pressione  dì  3  atmosfere,  i  piedi  privati  dalle  ossa  compatti  e  degli 
zoccoli;  dopo  tre  ore  di  digestione  e  mezz'ora  di  riposo  si  separa  l'olio  soprastante 
e  si  concentra  la  soluzione  ammoniacale  di  gelatina,  la  quale  cosi  ottenuta  6  nera. 
L'autore  non  essendo  riuscito  a  purificarla,  ha  modificato  il  processo  di  prepara- 
zione: egli  invece  di  decantare  tutto  il  liquido  dopo  tre  ore,  fa  la  decantazione  in 
tre  volte,  di  ora  in  ora  onde  diminuire  razione  del  vapore  sopra  scaldato^  ed  ag- 
giunge poscia  al  liquido  carbon  di  legna  e  nero  animale.  Il  prodotto  che  cosi  si  ot- 
tiene è  una  gelatina  di  perfetta  qualità 

Dingler'$  polyteùhnisches  Journal,  t.  CCVII  p.  506. 
Cli«  TioleUe— Memoria  sulla  costituzione  degli  zuccheri  bruti  di  terzo  getto; 
apprezzamento  del  metodo  commerciale  d'incenerimento  di  questi  prodotti;  p.  136. 

Dall'analisi  di  diversi  campioni  dì  zuccheri  di  terzo  getto  e  delle  loro  ceneri,  l'au- 
tore tira  le  conclusioni  seguenti  : 

i°  I  zuccheri  di  terzo  getto  del  nord  della  Francia  contengono ,  oltre  lo  zucchero 
e  le  materie  terrose,  i  principi!  minerali  ed  organici  delle  melasse  d'onde  proven- 
gono. 

V  Le  melasse  eccezionalmente  ricche  di  cloruro  di  potassio  possono,  in  certe  con- 
dizioni, dare  zuccheri  di  terza  cristallizzazione,  di  composizione  differente  da  quella 
delio  zucchero  ordinario  di  terzo  getto.  Questi  zuccheri  possono  contenere  special- 
mente sucrato  di  cloruro  di  potassio. 

3^  Il  metodo  d'incenerimento  degli  zuccheri  con  aggiunzione  d'acido  solforico  ge- 
neralmente adoperato  oggigiorno ,  dà  un  peso  di  ceneri  superiore  al  peso  delle  ce- 
neri reali.  La  differenza  è  tanto  più  grande  quanto  più  le  ceneri  sono  ricche  di  sali 
sodici  e  di  carbonati  alcalini. 
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4.  Le  ceneri  di  zuccheri  bruti  di  terzo  getto  del  nord  rappreseutano  sensibibneote 
i  tre  quarti  del  peso  dei  sali  esistenti  in  questi  zuccheri. 

Il  campione  medio  degli  zuccheri  del  nord  ha  dato  3, 78  o/odi  ceneri  soifatate,  di  eoi 
i  9/^0  rappresentano,  secondo  gli  usi  commerciali,  le  ceneri  reali  cioò  3,41  o/o.  L'in- 
cenerimento diretto  avendo  dato  3,118  o/q  di  ceneri,  si  vede  che  la  differenza  è  di  0,30  %. 

Comptes  rendus,  t.  LXXVI,  p.  643. 

€oUa  idroftafrii»  p.  137. 

Il  bicromato  di  potassa  h  a  la  proprietà  di  rendere  insolubili ,  sotto  l'influenia 
della  luce,  certe  sostanze  organiche  come  la  gomma,  la  glicerina,  la  gelatina,  ecc. 

Per  avere  la  colla  idrofuga  si  prepara  una  soluzione  concentrata  di  bicromato  po- 
tassico che  si  conserva  neiroscurità,  e  se  ne  aggiunge  un  poco  alla  gelatina  bollita. 
Gli  oggetti  collati  con  questa  gelatina  posssono  dopo  qualche  tempo  esser  lavati  senza 
inconveniente  con  l'acqua  fredda  o  bollente. 

IHngUrt  polytecnisehes  Journal,  t.  GCVil,  p.  436. 

4Ì*  0tlnde  —  Preparazione  di  carta  pergamena,  p.  137. 

Questa  carta  6  preparata  con  gelatina  e  cromato  potassico  secondo  il  processo  pre- 
cedente; serve  alla  confezione  dei  salsiccioni  ai  piselli  usati  nell'armata  tedesca. 

Dingler'i  polyleenisehee  Journal,  t.  CGVII,  p.  438. 

PeriteBlonamentl  nella  ft»(olttoirr«lla»  p.  137-138. 

U  processo  ordinario  per  trasportare  un'  immagine  fotografica  nella  pietra  consi- 
ste nel  produrre  una  immagine  positiva  su  carta  preparafa  con  gelatina  e  bicromato 
potassico;  dopo  l'insolazione  si  ricopre  il  tutto  con  inchiostro  grasso ,  si  lava  con 
acqua  calda  per  levare  la  gelatina  inalterata  non  modificata  e  si  trasporta,  l'imma- 
gine che  resta,  sulla  pietra. 

Le  immagini  cosi  ottenute  non  sono  nette,  poicchò  l'acqua  calda  produce  un  goo- 
(lamento  nella  gelatina.  Paul  ha  evitato  questo  inconveniente  sostituendo  l'aUramina 
alla  gelatina.  Photographische  Mittheilungen  1873,  p.  284. 

P*  Sciiiltsenlieryer  e  Cii.  Rluler  —  Memoria  sull'impiego  dell'idrosol- 
fito di  sodio  come  mezzo  di  titolare  l' ossigeno  e  i  suoi  composti ,  e  sopra  aicuMi 
nuovi  fatti  concementi  l'ossigeno,  p.  1^5-159. 

li  processo  altra  volta  descritto  dagli  autori  pel  dosamento  dell'ossigeno  discfolto. 
Il  ha  condotto  alla  conoscenza  di  alcune  proprietà  dell'ossigeno  ;  essi  banno  inoltre 
perfezionato  il  loro  metodo. 

Il  dosamento  si  fa  in  un  fiasco  a  tre  tubulature  dall'una  delle  quali  sì  fa  arrivare 
idrogeno;  all'altra  tubutatura  estrema  è  adattato  un  turacciolo  a  due  fori  pei  quali 
entrano  un  imbuto  a  rubinetto,  che  va  sino  al  fondo  delia  boccia ,  ed  na  tubo  per 
l'uscita  dell'idrogeno.  Finalmente  pei  due  fori  di  un  turacciolo  fissato  nella  tubuta- 
tura media,  entrano  le  estremità  affilate  di  due  burette  di  Mohr  delle  quali  una  con- 
tiene una  soluzione  titolata  di  carminio  d'indaco  e  l'altra  l'idrosolfito. 

/droso</lto.Si  diluisce  con  cinque  litri  d'acqua,  dopo  mezz'ora,!!  prodotto  sulla  reazioee 
di  100  grammi  di  bisolfito  sodico  a  30  B  sopra  pezzetti  di  zinco,  e  vi  si  aggiungono 
poscia  50  a  100  grammi  d'un  latte  di  calce  contenente  200  grammi  di  calce  viva  per 
litro^  si  agita,  si  decanta  il  liquido  limpido,  e  si  conserva  in  fiaschi  ben  turati. 

Soluzione  4immoniacale  di  rame.  Si  sciolgono  gr.4,46  di  solfato  di  rame  puro  e 
cristallizato  nell'  acqua ,  si  aggiunge  un  eccesso  di  ammoniaca  e  si  diluisce  ad  an 
litro. 

Indaco.  SI  sciolgono  100  grammi  di  carminio  d'indaco  in  pasta  in  dieci  litri  di  a- 
acqua  e  si  titola  questa  soluzione  con  cura.  È  necessario  inoltre,  come  vedremo  ,  di 
preparare  un'altra  soluzione  d'indaco  non  titolata  sciogliendo  circa  200  grammi  di 
carminio  in  10  litri  d'acqua. 

Operazioni.  In  un  piccolo  fiasco  a  tre  colli  e  portante  una  buretta  mobile ,  si  in- 
troducono 60cc  della  soluzione  d'indaco  a  titolare,  e  poscia  tanto  idrosolfito  sino  a 
che  divenga  giallo  chiaro.  Il  rapporto  tra  i  volumi  dell'  idrosolfito  e  dell'  indaco 
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dove  essere  di  eiree  un  folnme  del  primo  per  10  del  secondo.  Si  titola  poscia  la  so- 
lozione  ammoniacale  di  rame  (della  ^ro^le  lOcc.  equivalgono  ice  di  ossigeno)  intro- 
daeendone  f  Scc.  nello  stesso  piccolo  flaseo,  ed  aggiungendovi  l'idrosolfito  sino  a  che 
il  liquido  sia  scolorato  e  trasparente  come  l'acqua.  Uno  o  due  goccio  di  più  di  idro- 
solfito, vi  producono  una  tinta  gialla  chiara,  che  indica  la  riduzione  dell'  ossido  ra- 
moso. 

Avuti  questi  risultati  è  focile  calcolare  a  quanto,  in  centimetri  cubici,  di  ossigeno 
equivale  ice.  di  soluzione  d'indaco,  del  quale  del  resto  bisogna  servirsi  di  preferenza 
per  titolare  gli  idrosolfiti  che  si  impiegano. 

'  Dopo  ciò  se  si  tratta  di  dosare  l' ossigeno  sciolto  in  un'  acqua ,  si  comincia  con 
scacciare  l'aria ,  poscia  si  titola  r  idrosolfito  lasciando  colare  nel  fiasco  20  o  40cc. 
d'indaco  titolato  e  portandolo  al  giallo  con  l'Idrosolfito;  poscia  si  introduce  nel  vase, 
per  Jù'iuo  dell'imbuto  a  robinetto,  50  o  lOOcc.  dell'acqua  da  analizzare  (con  che  tutto 
il  liquido  prende  un  colorito  bieu)  e  si  (a  gocciolare  tanto  riduttore  sino  a  che  il  colo- 
rito sia  diventato  giallo  chiaro:  conoscendo  la  quantità  d'idrosolfito  che  richiede  una 
data  quantità  d'indaco,  si  potrà  calcolare  a  quanto  di  questa  tintura  equivale  l'idro- 
solfito impiegato  neil'  analisi  fotta;  moltiplicando  questo  numero  pel  valore  In  os- 
sigeno di  Ice.  di  soluzione  d'indaco,  si  ottiene  la  quantità  del  gas  contenuto  nell'a- 
qua  in  analisi. 

Dosamento  deWossigeno  del  iangtte,  I  preliminari  di  questa  operazione  sono  gli 
stessi  che  per  l'acqua;  però  bisogna  aggiungere  ai  liquido  del  fiasco  50cc.  d'acqua  di 
caolino  al  10  o/o.  il  caolino  permette  di  discernere  meglio  il  punto  di  colorazione 
dell'indaco  in  presenza  della  materia  colorante  del  sangue. 

Gli  autori  infine  fonno  osservare  una  importante  proprietà  dell'ossigeno:  la  metta 
solo  di  esso  va  a  fissarsi  sol  corpo  riduttore,  e  l'altra  rimane  inerte  nel  liquido.  Da 
una  lunga  serie  di  esperienze  dirette  in  questo  senso,  essi  arrivano  alia  conclusione 
che: 

•  CZertl  riduttori,  anche  potenti8simi,come  l'idrosolfito  di  sodio,rossido  ramoso  ammo- 
niacale, la  A)lnzione  di  carminio  d'indaco  scolorato  con  l'drosolflto,  quando  essa  è  acida, 
messi  in  presenza  dell'ossigeno  sciolto  nell'acqua,  operano  una  divisione  esatta  del- 
l'ossigeno in  due  metta:  l'una  si  fissa  sul  riduttore  e  l'ossida  dando  quel  solfito,  os- 
sido ramico,  bleu  d'indaco;  l'altra  resta  nel  liquido  sotto  una  forma  inattiva,  in  pre- 
senza d' un  eccesso  di  riduttore  ma  può  divenire  nuovamente  attiva  in  presenza  di 
altri  riduttori,  o  anche  dei  primi ,  se  si  cangiano  le  condizioni  di  temperatura  x>  di 
neutralità  del  mezzo. 

Sotto  quale  forma  l' ossigeno  inattivo ,  non  utilizzato ,  esiste  nel  liquido  ?  L' idea 
la  più  semplice ,  la  più  conforme  ai  fatti  conosciuti  e  ad  alcune  esperienze  di  Schòn- 
bein  è  che  si  produca  dell'acqua  ossigenata. 

*  Invero  gli  autori  non  potessero  constatare  nel  liquido  d'acqua  ossigenata,  sìa  per 
la  piccola  dòse  di  essa,  sia  perchè  si  oppongano  a  ciò  i  prodotti  di  ossidazione  dei 
riduttori  ;  essi  hanno  però  dedotto  la  formazione  di  questo  corpo ,  fondandosi  sopra 
prove  indirette. 

Altri  fotti  importanti,  che  gli  autori  hanno  potuto  osservare  con  l'aiuto  del  loro 
metodo  di  analisi  sopra  descritto  sono  che  il  fosforo  immerso  nell'acqua  aerata  non 
assorbe  nell'oscurità,  traccia  dell'ossìgeno  che  si  trova  in  essa  disciolto,  mentre  che 
alla  luce  diffusa  o  diretta  ne  assorbe  la  metta;  dippiù  io  zinco  in  polvere  o  in  pezzetti 
agitati  con  l'acqua  aerata,  toglie  rapidamente  ad  essa,  la  totalità  dell'ossigeno. 
Del  resto,  pei  dettagli  delle  esperienze,  rimandiamo  alla  memoria  originale. 
4|iilnq[aan€l— iVuove  esperienze  relative  alla  respirazione  dei  pesci;  p.  IKO-iOl. 
Dalle  sue  ricerche  l'autore  conclude: 
r  La  quantità  d'ossigeno  assorbita  è  proporzionale  al  tempo. 
%*  Le  potenze  relative  del  lavoro  respiratorio  diminuisce  con  l'aumento  del  peso. 
3*  La  specie  sembra  non  avere  che  una  leggera  influenza  sull'attivlti^  respiratoria. 


Digitized  by 


Google 


86 

i""  Pei  pesci  il  cui  peto  ò  in/eriore  a  800  grimmi,  l' attività  respiratoria  ò  pM 
grande. 

8"  I  carpioni  di  600  gr.  a  1  chilogramma  respirano  da  sette  a  nove  tolte  meaò 
dell'  aomo  per  Io  stesso  tempo  e  per  la  stessa  unità  di  peso  della  materia  Yirente; 
le  tincbe  che  pesano  più  di  SCO  gr.  hanno  un'attività  respiratoria  nove  volte  minore  di 
quella  dell'uomo. 

L'attività  delia  respirazione  ò  ancor  più  grande  presso  gli  avanotti:  cosi  una  triuca 
di  142  gr.  respira  quattro  volte  e  mezzo  meno  dell'uomo;  un  carpione  di  28  gr.  re- 
.  spira  due  volte  soltanto  meno  deli'  uomo.  Qui  il  rendimento  del  lavoro  respiratorio 
è  dunque  considerevole. 

6°  Si  sa  che  nei  mammiferi,  i  neonati  resistono  più  degli  adulti  all'asfissia.  Presso 
i  pesci  sembra  che  succeda  il  contrario.  La  resistenza  all'asfissia  varia  singolarmente 
colla  specie. 

T  La  respirazione  cutanea  dei  pesci  è  debolissima. 

8*  Il  traumatismo,  le  commozioni  e  i  colpi  sulla  testa,  diminuiscono  l'attività  rt- 
splratorla. 

9"  Il  togliroento  delia  vescica  notatoja  produce  una  diminuzione  nell'attività  ra- 
sphratoria  per  uno  o  due  giorni. 

iO^  Facendo  respirare  a  cinque  riprese  carpioni  delio  stesso  peso  nell'aria  umida 
e  nella  secca,  soccombono  presso  a  poco  contemporaneamente  dopo  tre  ore. 

li*  Le  tinche  di  140  a  300  grammi,  messe  nel  vuoto  barometrico,  cessarono  d'a- 
vere movimenti  dopo  ii  a  IS  minuti. 

12*  I  pesci  muojono  rapidamente  neli'  acqua  carica  di  acido  carbonico  e  conte* 
nente  anche  molto  ossigeno. 
L'acido  solfidrico  e  l'ossido  di  carbonio,  uccidono  questi  animali  molto  presto. 
11  dosamento  dell'  ossigeno  è  stato  fatto  col  processo  di  Scbutzenberger  e  Risler. 
descritti  a  pag.  84. 
^.  mttwkgk  — Ricerche  wiUx  grafite;  p.  163165. 

Per  preparare  l'acido  grafitico  bisogna  cominciare  a  sbarazzare  la  grafite  dalle  sostania 
minerali,  per  mezzo  di  replicati  trattamenti  con  un  alcali  in  fusione,  con  acqua  regia 
e  con  acido  fluoridrico;  con  tutto  ciò  ò  difficile  levare  tutta  la  silice  in  alcune  grafiti  la- 
mellari. 

L' acido  grafitico  preparato  col  metodo  di  Brodie  e  di  Gottschalk  per  mezzo  della 
grafite  di  Stiria  o  di  Boemia  è  una  polvere  amorfa  gialla ,  e  *  quello  preparato  dalla 
grafite  di  Ceylan  o  di  Passau,  odi  quella  che  si  deposita  alla  superficie  della  soda  bruta!, 
durante  la  sua  fusione,  ò  in  lamelle  cristalline  microscopiche.  Inoltre  i  prodotti  neri 
ottenuti  dalla  decomposizione  col  calore  di  questi  acidi  grafitici ,  hanno  proprietà 
coloranti  differenti ,  proprietà  che  s' incontrano  anche  diverse  nelle  grafiti    istesse. 

Deutsche  chemische  Geselschaft,  t  Vi,  p.  391. 
I*  Kuplferftclalaeger  —  Dosamento  dell'acido  carbonico;  p.  172-173. 
Si  prepara  una  soluzione  barltica  ammoniacale ,  sciogliendo  55  grammi  di  cloruro 
baritico  in  1  litro  d'acqua  bollita ,  vi  si  aggiungono  66  ce.  d'  ammoniaca  caustica  e 
si  filtra  al  momento  di  servirsene. 

Nel  caso  d'un  acqua  minerale,  per  esempio,  si  introducono  200  ce.  di  quest'ultima 
in  un  pallone  di  275   ce.  e  si  finisce  di  riempirlo  con  la  soluzione  barltica;  dopo  al^ 
cuni  giorni' di  riposo  si  filtra,  e  si  scompone  il  carbonato  di  bario  con  acido  elori* 
drieo,  raccogliendo  r  acido  carbonico  in  una  base  pesata  precedentemente.  Alla  fine 
si  h  passare  nell'apparecchio;  per  mezzo  d'un  aspiratore,  una  corrente  d'aria  privata 
d'acido  carbonico.  Mémoires  de  la  Società  RoyaU  dee  Sciences  de  Ii^ps,  2*  serie,  t.V. 
B.  VIiorpe  —  Sopro  un  metodo  di  dosamenti  dell'acido  nitrico;  p.  173. 
La  coppia  zinco-rame  di  Gladstone  e  Tribe  (V.  Gazz.  chim.  t.  III.  p.  351)  scompone 
completamente  i  nitrati  prodncendo  ammoniaca ,  la  quale  può   essere  dosata  allo 
•  tato  di  cloroplatinato. 
il  solo  azotato  ammonico  dà  risultati  dubbil. 
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La  stessa  coppia  scompone  anche  i  clorati  e  i  jodati. 

Chemical  News,  t  XXVU,  p.  129. 
Sm  B*  Haniiay  —  Sul  doBamento  del  mercurio,  p.  174. 
L'autore  propone  due  nuovi  metodi  di  dosamento  del  mercurio:  l'uno  ò  volume- 
trico ed  è  fondato  sulla  proprietà  che  ha  il  cianuro  potassico  di  sciogliere  il  preci- 
pitato formato  dall'ammoniaca  nel  bicloruro  di  mercurio.  L'altro  metodo  riposa  sul- 
l'elettrolisi del  solfato  dì  mercurio  in  una  capsula  di  platino;  si  pesa  il  mercurio  me- 
tallico depositatosi.  Ùiemical  Sew$,  t.  XXVll,  p.  129. 
CI»  Mumteà— Ricerca  del  tellìirio  e  dello  zolfo  nei  minerali,  p.  174*175. 
Per  ricercare  il  tellurio  nei  minerali   che  lo  contengono  allo  stato  di  tellurio  d'oro 
si  polyeriiza  ii  minerale  e  si  mette  in  una  eapsula  eoo  un  poco  d'acqua  di  mereu-, 
rio;  se  il  minerale  contiene  tellurio,  il  liquido  deve  colorarsi  in  violetto  per  l'aggiun- 
zione di  un  poco  d'amalgama  di  sodio,  e  se  contiene  zolfo,  lo  stesso  liquido  deve  an- 
nerire una  lamina  d  i  argento.                             Oiemical  News,  t.  XXVll,  p.  129. 
V.  tttollia— Sopra  una  reaìione  dell'addo  telluroso,  p.  17K. 
La  soluzione  di  acido  telinroso,  addizionata  d'un  eccesso  d'alcali,  ò  ridotta  dftl  glu- 
coso;  se  la  soluzione  è  diluita  ed  11  glucoso  in  grande  eccesso,  la  totalità  del  tellu- 
rio si  deposita  sotto  forma  d'una  polvere  nera. 
L'acido  selenioso  sembra  che  non  subisca  riduzione. 

Zeiteerift  fin-  analytieche  Otemie,  t  XI,  p;  437. 
"Woleoti  Oll^litt*—  Dosamento  del  cromo  e  sua  separazióne  dell'uranio,  p.  175-176. 
La  precipitazione  dell'acido  cromico  allo  stato  di  cromato  di  piombo, ò  difettosa» 
poiché  una  parte  di  questo  passa  sempre  attraverso  il  filtro;  il  meglio  é  di  precipi- 
tarlo all'eb  ollizione,  dopo  aggiunzione  di  alcool,  con  acetato  baritico,  e  di  calcinare 
ii  precipitato  lavato. 

Per  la  separazione  de  1  cromo  dall'uranio.  Rose  raccoo^anda  di  precipitare  l' acido 
con  nitrato  mercuroso:  l'autore  consiglia  di  fare  questa  precipitazione  a  caldo  con  che 
il  precipitato  è  cristallino ,  e  può  meglio  raccogliersi.  Se  però  nel  iiqnldo  ci  è  cloro, 
acido  solforico,  lo  si  fa  bollire  con  soda  caustica ,  si  raccoglie  il  precipitato  di  ara- 
nito  sodico  lo  si  ridi  scioglie  in  acido  cloridrico  e  si  dosa  nella  maniera  ordinarla. 
ìì  cromo  può  essere  pure  dosato  col  metodi  ordinari  ^  trovandosi  esso  nel  liquido 
allo  stato  di  GrO^Ns). 

Se  la  soluzione  contiene  ossido  di  cromo  ed  ossido  di  uranio,  la  si  fa  bollire  con 
soda,  vi  si  aggiunge  acqua  di  bromo  per  trasformare  l' ossido  di  cromo  in  cromato 
sodico,  e  si  raccoglie  l'uranito  sodico,  che  trovasi  mescolato  con  un  po'  di  cromato 
di  uranio,  da  questo  precipitato  si  separa  l'acido  cromico  ridisciogliendolo  nell'acido 
nitrico  diluito  e  precipitando  con  nitrato  mercuroso. 

Silliman's  American  Journal,  (3),  t  V,  p.  110. 
P.  Wiart-^Saggio  di  minerali  di  stagno,  p.  176. 

Si  aggiunge  un  peso  conosciuto  dei  minerale  o  cianuro  potassico  fuso,  si  tratta 
poscia  la  massa  con  acqua  e  si  sciolgono  lo  stagno  ed  il  ferro  ridotto  in  acido  clo- 
ridrico; si  aggiunge  zinco  alla  soluzione  per  precipitare  lo  stagno  il  quale  si  ridiscio- 
glie  in  HCI  e  si  titola  con  una  soluzione  di  bicromato  potassico  in  presenza  di  Jo- 
duro  potassico  ed  amido.  Chemical  News,  t  XXVil,  p.  483. 

S,  "W^  fitaeMkowsme  ^  Ricerca  deWarsenico,  p.  176-177. 
Al  liquido  da  esaminare,  messo  in  un  lungo  tubo  di  saggio ,  si  aggiunge  un  pez- 
zettino  di  soda  caustica  ed  una  lamina  di  alluminio,  ricoprendo  poscia  il  tubo  con  una 
carta  imbevuta  di  nitrato  di  argento:  questa  si  colora  in  nero  se  nel  liquido  ci  è  ar- 
senico, e  non  subisce  alterazione  nel  raso  della  presenza  dell'  antimonio.  Inoltre  il 
liquido  si  colora  in  bruno,  depositandosi  anche  sulle  pareti  del  tubo  uno  strato  me-  ' 
tallico,  nel  caso  di  una  gran  quantità  di  arsenico;  e  si  forma  solo  un  precipitato  nero 
nel  caso  dell'antimonio.  Chemical  News,  t.  XXVIfy  p.  139. 

A.  Kticlilii  —  Dosamento  dell'acido  fosforico  allo  stato  di  fosfato  di  uranio  \ 
p.  177-178. 
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Questo  processo  è  tanto  esatto  qttanto  quello  ordinariamente  osato:  il  losftto  d^- 
ranio  essendo  insolubile  in  un  miscuglio  d'acetato  d'ammonio  e  d*acido  acetico ,  si 
aggiunge  al  fosfato  da  dosare  ammoniaca,  acido  acetico  sino  a  reazione  acida  e  po^ 
scia  acetato  o  nitrato  di  uranio.  Si  lava  il  precipitato  con  acqua  bollente,  s'  lncene> 
rìsce,  si  aggiunge  acido  nitrico  e  si  calcina  nuovamente. 

Chemical  News,  t  XXVll,  p.  i99. 

m^oleoii  dilli»»  —  Sul  dosamento  del  cobalto,  p.  178. 

La  grande  stabilità  del  cobaltici  anuro  potassico  CosCyi^Ks,  permette  di  separare 
sotto  questa  forma  il  cobalto  da  pareccbl  altri  metalli. 

Dopo  averlo  precipitato  in  soluzione  bollente  con  nitrato  mercuroso ,  1'  autore  Ul 
bollire  il  miscuglio  con  ossido  mercorico  per  levare  ogni  traccia  d'acido  azotico  li- 
bero. Il  cobalticianuro  di  mercurio  s'ottiene  cosi  sotto  forma  d'un  precipitato  cri- 
stallino facile  a  lavare.  Silliman's  American  Journal,  (3)  t.  V,  p.  115. 

T.-T«  MovréiÈ-- Determinazione    dello  zolfo  nel  ferro  e  nell'acciajo,  p.  ITR. 

Ordinariamente  si  sdoglie  il  ferro  nell'acido  cloridrico  o  solforico ,  e  si  raccoglie 
l'idrogeno  solforato  che  si  sviluppa  nella  soluzione  d'un  metallo  precipitabile  da  que- 
sto gas.  L'autore  lo  raccoglie  in  una  soluzione  ammoniacale  di  ossidoo  di  solfato  di 
cadmio,  la  quale  è  precipitata ^dall'HaS,  ma  non  dall'idrogeno  fosforato  cbe  potrebl>e 
prodursi.  American  Chemist,  t.  Ili,  p.  180. 

H.  JHaiper  —  Ricerca  dell'arsenico  nelle  carte  tinte,  p.  178-179. 

L'autore  imbeve  le  carte  d'una. soluzione  di  nitro  nell'acqua  ed  alcool,  la  brucia 
sopra  un  piatto,  là  bollire  le  ceneri  con  acqua  ed  un  po'  di  potassa,  acidiOca  con 
acido  solforico  ed  addiziona  di  permanganato,  sino  a  colorazione  persistente  a  caldo, 
il  liquido  filtrato,  ed  introduce  il  liquido  riflltrato  in  un  pallone  con  un  po'  di  zinco 
ed  acido  solforico:  se  vi  è  arsenico,  il  gas  cbe  si  sviluppa  deve  annerire  una  carta 
imbevuta  di  nitrato  di  argento,  mentre  che  con  un'altra  carta  ad  acetato  di  piombo 
si  constata  l'assenza  di  HsS.  Chemisches  Centralblat,  t  IV,  p.  98S. 

Sai  dMamento  delio  Baceliero  col  naeSodo  di  Knop*  p,  180. 

L'autore  modifica  il  processo  del  dosamento  del  glucoso  col  cianuro  di  mercurio 
alcalino,  aggiungendo  ad  una  quantità  conosciuta  di  soluzione  bollente  di  cianuro, 
un  volume  determinato  della  soluzione  di  glueoso,  e  dosando,  con  una  soluzione  ti- 
tolata di  nitrato  di  argento,  il  cianuro  potassico  formatosi.  La  soluzione  alcalina  di 
cianuro  mercurico,  contenendo  però  una  certa  quantità  di  cianuro  potassico,  si  bi- 
sogna determinarlo  preventivamente. 

Deutsche  chemische  Gesellschalì ,  t.  VI,  p.  440l 

jr.  Toiliard  —  Sulla  glicolilsolfurea,  p.  182-183. 

Maly  aveva  osservato  cbe  per  l'azione  dell'  acido  monocloracetico  sulla  urea  sol- 
furata,  si  forma  cloracetllsolfUrea,  la  quale,  sotto  l'influenza  deirammoniaca,si  trasforma 
in  glicolisolfura  o  solfldantoina: 

.AzH— CHs 

cs<:       ! 

"AzH-CO. 

L'autore  ba  pure  ottenuto  questo  corpo,  ma  la  prima  reazione  gli  ba  dato  diret- 
tamente d'isomero  della  cloracetilsoifurea,  il  cloridrato  di  glicolisolfurea, che  cristaì'^ 
Uzza  in  prismi.  La  solfurea  glicolica  è  messa  in  libertà  per  l'azione  di  un  alcali  soUa 
soluzione  dei  cloridrato,  e  cristalUzza,  pel  raffreddamento  delia  sua  soluzione  acquosa 
0  alcoolica,  in  lunghi  aghi  brillanti. 

Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  U  CLXVI,  p.  383l 

jr.-jr.  Beneflise— sul r^ss^nza  dei  semi  di  pastinaca  (Pastinaca  saUva  L),  p.  193-100. 

La  più  gran  parte  di  questa  essenza  bolle  a  MkUn''}  si  hanno  iholtre  una  porzione 
passante  prima  ed  una  dopo,  le  quali  sono  in  piccola  quantità  per  potere  essere 
studiate. 

La  porzione  bollente  a  S44-Si5°  è  butirata  d'ottile .  del  quale  l' autore,  per  saponi- 
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jacazione  con  potassa,  ba  ottenuto  raleool  ottiiioobotleiite«>M(M07^^tiitta  la  eotonna 
ne(  Tapore),  identico  all'aleool  normale  cbe  Zftaeke  ha  trovato  nel  semi  d'Heraeteom 
spondyllam. 

L'autcrre  cominciò  a  studiare  le  ammoniache  composte  derivate  da  qoest'  ateool^ 
anzi,  dal  prodotto  dell'azione  del  joduro  d'ottile  soli'  ammoniaca  alcooliea,  isolò  la 
monootti  lamina,  che  d^  con  l'acqua  un  idrato  cristallizzato,  e  la  diottilamlna. 

Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  t  CLXVI»  p.  ao. 

B«  ttebntee  — '  iSfeilto  compo^iziontf  del  iudicmmé  della  lana,  p.  iOl-MI. 

L'autore,  oltre  alla  colesterina,  aveva  constatato  nel  sudiciume  della  lana,  la  pre- 
sema  di  un  nuovo  alcool  (V.  Gazz.  cbim.  t.  Ili,  p.  335). 

Questo  alcool  è  isomero  della  colesterina  e  lo  ha  chiamato  IsctcolesterinarCfsH^sOB. 
Baso  si  deposita  dall'etere  o  dairacetone  in  Ani  aghi  trasparenti,  Insibili  a  137168*. 

Il  b«nzoa(^d'»oco(estertna  è  poco  solubile  nell'alcool  bollente,  più  neli' aeetone  bol- 
lente e  nell'etere,  dal  quale  si  deposita  sotto  forma  di  una  polvere  eristatlina. 

Vacelato  d'itoeolesterina  sì  ottiene  scaldando  l'isocolesterioa  con  cloruro  d'acetile; 
è  solubile  nell'alcool  e  Inoristallizsablle. 

Per  l'azione  del  percloiuro  di  fosforo  neirisocolesterina  el  ha  una  massa  bruoasta 
cbe  trattata  con  acqua  lascia  il  cloruro  C36H43GI. 

L'autore  opina  che  il  sudiciume  della  lana  contenga  ancora  un  altro  alcool  meno 
ricco  di  carbonio,  ma  in  quantità  piccolissima. 

Deutsche  chetnische  GeeelUchaft,  t.  VI,  p.  MI. 

^.  SSenlaoase  —  Sopra  alcuni  derivati  clorurati  dell'orcina,  p.  Ì03-SO&. 

^clorito  di  penlaciororcina»  Questa  sostanza  ,  anteriormente  descrita  dall'autore 
V.  Gazz.  cbim.t.  II.  p.  485),  può  ottenersi  direttamente  trattando  la  pentaclororchia  con 
ipoclorito  di  calcio,  con  cbe  si  formerà  probabilmente  il  composto  ((^HsGIsOhGaGIsOs, 
e  poscia  con  un  acido. 

A%ione  dell'ammoniaca.  Per  l'azione  dell'ammoniaca  concentrata  enU*  ipoolorito  di 
pentacloroorcina,  si  ha  leggero  odore  di  cloroformio,  ed  ttna^sostanza  in  aghi  setacei, 
fusibili  a  i87°,  cbe  l'autore  crede  cbe  sia  l'amidotrióiorofeool. 

Azione  dell'anilina.  Per  l'azione  dell'anilina  sulla  soluzione  benzinica  deiripooiorilo 
di  pentacloroorcina,  si  depositano  alta  lunga  agbi  incolori,  differenti  da  quelli  ottenuti 
per  l'azione  dell'ammoniaca. 

Azione  dell' ipoclorito  di  calcio  sull'or^iina,  in  presenza  di  acido  OMtieo,  Se  nella 
preparazione  dell'ipociorito  di  pentacloroorcina, si  sostituisce  all'acido  cloridrico  l'acido 
acetico,  non  si  ba  precipitato;  però  dopo  5  0  6  giorni  si  trova,  sulle  pareti  del  vase, 
una  sostanza  in  cristalli  incolori,  fusibili  a  130°  della  forcola  C6GI4H4OS. 

Azione  dell'acido  solforico  sull' ipoclorito  di  pentacloroorcina.  Per  l'azione  deH'acido 
a  caldo  si  forma  un  gas  che  sarà  probabilmente  fosgene;  l'acqua  precipita  un  com- 
posto oleoso  che  si  solidifica  dopo  qualche  tempo,  e  immediatamente  per  l' azione 
d'un  alcali.  Chemical  News,  t.  XXVll,  p.  138. 

A«-1W.  H«ftnaaii  •—  Sui  derivati  violetti  della  rosanilina,  p.  S06  207. 

F.  Hobrecker  facendo  agire  un  miscuglio  di  cloruro  di  benzile  e  joduro  di  metile 
sopra  una  soluzione  alcoolica  di  rosanilina ,  ha  ottenuto  una  sostanza  violetta  ben^ 
cristallizzata  della  formola  C43H4oAz3l»G2oHi6rC7H7)3033.GH3l. 

Per  dosare  il  Jodio  In  questa  sostanza  bisogna  farlo  col  metodo  Carins  scaldando- 
almeno  a  300^.  Deutsche  chemische  Geseltschaft,  t.  Vl>  p.  368. 

»•  PIS8I9  e4  B.  #fitemayor  --  Sul  fenantrene,  p.  216*317. 

In  una  precedente  memoria  (V.  Gazz,  cbim.  t.  HI,  p.  B4>  gli  autori  avevano  ^* 
bucato  le  loro  ricerche  su  quest'isomero  dell'antracene;  noi  qui  accenneremo  i  Catti 
ancora  non  pubblicati. 

Uacido  éifenico,  prodotto  di  ossidazione  del  Tefioantrachtnone,  deve  esser  conside- 
rato  come  un  acido  dtfonildicarbonioo. 

Il  sale  di  or^^lo  GiiHsOiAgs  è  vn  precipitato  i^ianCo. 
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li  sale  di  ÌHurio  Ci4Hg04Ba-KHfO  è  molto  solubile  nell'acqaa. 

Il  sale  di  calcio  GiiHsOiGa+tV^HsO  è  ia  cristalli  confusi. 

Il  sale  di  magnesio  contiene  iH^O  ed  ò  molto  solubile. 

L'acido  difenilmonocarbossilico  o  fenilbenzoico  CisHioO^,  prodotto  dalla  fissazione 
degli  elementi  dell'acqua  sul  difenilenacetone.  forma  cristalli  incolori,  fusibili  a  iiO-ill^ 
U  sale  di  calcio  contiene  (Ci3H90.2)30a+iH30. 

Annalen  der  Chemie  und  Pkarmaeie,  t.  CLXVI^  p.  361. 

F*»A.  Hamten—  htfiuenza  delle  stagioni  sui  principii  contenuti  nelle  piante, 
p.  819. 

La  stagione  non  è  senza  iofluenza  sulla  estrazione  di  certi  principii;  infatti  l'autore 
non  è  potuto  riuscire  ad  estrarre  nell'autunno,  la  crisofilla  dall'olmo  e  dal  Mercurior 
lis  perennis;  inoltre  ba  estratto'  àsiWIsopyrum  thalictroides,  all'epoca  della  fioritura, 
due  alcaloidi  l'uno  amorfo  l'altro  eristallizzabilei  e  in  autunno  il  primo  ^si  trova  più 
abbondantemente  nella  radice,  ed  il  secondo  è  completamente  scomparso. 

Chemisches  Centralblatt,  t.  IV.  p.  205. 

IL,  WÈuntm  —  Sopra  una  sostanza  zuccherina  contenuta  nei  funghi,  p,  219  220. 

Braconnot  avea  estratto  mannite  da  un  fungo.  L'autore  ba  esaminato  un  gran  nu- 
mero di  fungbi  dai  quali  non  ba  potuto  ottenere  mannite  ,  ma  invece  un'  altra  so- 
stanza cbe  ba  tutte  le  proprietà  del  trealoso  trovato  da  Berthelot  in  una  manna 
d'oriente. 

L'autore  crede  inoltre  di  aver  dimostrato  cbe  il  trealoso  sia  identico  al'micoso 
estratto  da  Mltscberlicb  dalla  segala  cornuta. 

Comptes  rendus,  t  LXXV1«  p.  649. 

F.-A«  Hamten  —  Sulla  puri/icazione  delta  cloro fiUa,  p.  221-222. 

L'autore  ba  operato  sulla  clorofilla  àeMHedera  helix:  si  forma  una  pappa  delle  fo- 
glie con  l'alcool  a  5S,  e  sì  tratta  il  residuo  secco  con  benzina,  la  quale,  distillata, 
lascia  un  residuo  bruno.  Si  fa  bollire  con  soda,  e  si  precipita,  dal  liquido  filtrato,  il 
sapone  grasso  ed  il  sapone  di  clorofilla,  per  mezzo  di  cloruro  o  nitrato  sodico  ;  sì 
lava  questo  miscuglio,  si  scioglie  in  acqua ,  vi  si  aggiunge  solfato  di  rame,  si  fa  bol- 
lire con  alcool  la  polvere  cbe  si  ottiene  (ia  quale  contiene  il  sapone  di  rame  e  11 
eloroBllato  di  rame)  si  lava  con  etere  e  con  benzina,  e  si  scompone  finalmente  il  do- 
roflllato  di  rame  residuo,  con  l'idrogeno  solforato  in  presenza  di  alcool. 

La  clorofilla  così  ottenuta  ò  in  granelli  fragili  d'  un  verde  quai^i  nero ,  insolubili 
nell'acqua,  solubili  nell'alcool  e  nell'acido  cloridrico,  ed  esenti  di  sostanza  grassa. 

Chemisches  Centralblatt  t.  IV.  p.  206. 

Sopra  un^aUeraBÉone  della  y  liiaa  proirocala  dia  aift*acq[aa  «al  - 
Éùnm9i9  p.  222, 

L'autore,  avendo  esaminato  alcuni  tubi  di  gbisa  cbe  da  12  anni  erano  sotterrati  e 
servivano  al  passaggio  di  acqua  minerale  solforosa,  ba  trovato  cbe  la  frattura  di  essi 
presentava  tre  strati  dei  qaali  l'interno  era  formato  d'idrato  ferrico,  l'esterno  di  ghisa 
Inalterata,  ed  il  medio  aveva  una  struttura  lamellare  cristallina,  e  conteneva  più  gra- 
fite dell'esterno.  Dingler's  polytechnisches  Journal,  t.  CCVlli  p.  132. 

Ornai  -*  Apparecchio  per  analizzare  miscugli  di  gas,  p.  222  224. 

Quest'appareccbio,  il  quale  permette  di  analizzare  in  poco  tempo  (tre  minuti)  Il 
miscuglio  dei  gas  cbe  si  producono  nelle  operazioni  industriali  ,  è  fondato  sull'  im- 
piego di  reattivi  In  soluzione  capaci  di  assorbire  i  gas  cbe  entrano  nel  miscuglio. 

Per  mezzo  di  un  aspiratore  si  fanno  arrivare  lOOcc.  di  miscuglio  in  una  campana 
graduata;  da  essa  si  passa  in  un'  altra  campana  contenente  soluzione  di  potassa,  la 
quale  assorbe  l'acido  carbonico,  e  si  nota  ia  diminuziune  di  volume;  poscia  in  un'al- 
tra campana  contenente  cloridrato  d'ammoniaca  a  mnioniacate  e  rame ,  e  dalla  dimi- 
nuzione di  volume  si  deduce  la  quantità  complessiva  di  ossido  di  carbonio  e  di  os- 
sigeno assorbiti.  Ciò  che  resta  ò  azoto,  se  si  opera  sui  prodotti  di  una  contbustlone. 

Per  sapere  da  qaesti  dati  la  quantità  di  ossido  di  carbonio  formatosi^  basta  osser- 
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▼are  che  dalla  quantità  dall'azoto  a!  può  dedurre  la  quantità  di  ossigeno  che  lo  ac- 
compagnava, e  che  servi  a  produrre  la  combustione;  inoltre  conoscendo  che  un  vo- 
larne di  ossigeno  dà  un  sol  volume  di  GO3  e  due  volumi  di  CO ,  cosi  la  differenza 
tra  11  volume  dei  tre  gas:  ossigeno  ossido  di  carbc>nio,  ed  anidride  carbonica,  col  vo- 
lume iniziale  dell'ossigeno,  rappresenta  metta  dell'ossido  di  carbonio  prodottosi. 

Coli'lmpiego  di  reattivi  convenevoli  si  assorbe  11  cloro  e  l'acido  solforoso. 

Società  des  ingénieurt  civHs,  26  maggio  1H73. 

Colore  d*liiipresslone  economico  ai  colori  dt^anilina  per  co- 
tone* p.  324  225. 

Si  prepara  una  soluzione  di  colla  dì  gelatina  (80  grammi  di  gelatina  per  litro  d'a- 
qua),  vi  si  aggiunge  bicromato  sino  a  coloramento  giallo  paglia,  poscia  il  colore  d'a- 
nilina e  s'Ispessisce  all'amido,  0  alla  destrina. 

Dopo  l'impressione  si  espone  la  stoffa  alla  luce  onde  rendere  insolubile  la  gelatina* 

MoniUur  de  la  Teiniure,  5  aprile  i873. 

Sapone  ammoniacale  pel  dlf^raaaamenlo  della  lana*  p.  228. 

Asbart  utilizza  l'urina  putrefatta  per  le  preparazione  di  questo  sapone; neutralizza 
Turina  putrefatta,  aggiunge  il  liquido  neutralizzata  ad  una  soluzione  di  un  sapone  a 
base  di  soda  o  potassa  sino  a  che  il  coaugulo  non  galleggia  piti  sul  miscuglio.  Se* 
para  questo  coagulo,  il  quale  non  è  altro  che  il  sapone  ammoniacale,  lo  fa  gocciolare, 
e,  quando  deve  impiegarlo,  lo  scioglie  in  una  soluzione  acquosa  di  i  0  2  0/o.di  car- 
bonato sodico,  nella  quale  è  molto  solubile. 

Moniteur  d$  la  leinture,  20  aprile  1873. 

Terde  d*anilina  sopra  paglia*  p.  226. 

Si  passa  la  paglia,  per  dieci  minuti,  nei!'  aequa  bollente^  e  si  lascia  rafflreddare  la 
essa;  ìndi  si  mette  in  una  soluzione  di  30  grammi  di  cloruro  di  calce  e  30  gr.  di  carbonato 
sodico  cristallizzato  in  10  litri  d'acqua^  poscia  in  acqua  acidificata  con  HCI,  e  finalmente 
in  un  bagno^  scaldato  a  40°,  prepeparato  con  una  soluzione  limpida  dì  verde  al  Jodio 
addizionata  di  un  po'  di  acido  picrico.  fìcimann's  Faerberzeiiung,  i872  n°  46. 

Tlulara  di  cotone  in  lilen  dUndaco*  «ensa  indaco*  p.  286  227. 

Si  fa  bollire  25  cliilog  ramini  di  cotone  con  soda,  si  lava  e  si  secca.  Si  là  bol- 
lire, d'altra  parte,  2  chilogrammi  d'amido  con  13  litri  d'acqua,  e  dopo  raffreddamento 
vi  si  aggiungono  600  gr.  di  clorato  potassico,  600  gr.  di  cloruro  di  rame  e  1200  gr. 
di  cloridrato  d'  anilina  ,  rimescolando  bene.  Si  possono  anche  aggiungere  alia  colla 
precedente  600  gr.  di  cloruro  di  rame  e  kilogr.  4,500  d'anilina. 

Si  prendono  9  litri  di  questo  miscuglio  e  vi  si  passa  8  a  6  volte  1  chilogrammo 
di  cotone;  si  sopraggiunge  t/2  litro  di  miscuglio  per  passare  un  secondo  chilogrammo 
di  cotone,  e  così  di  seguito,  sino  ad  utilizzazione  di  tutto  il  bagno. 

Si  sottomette  in  seguito  il  cotone  all'ossidazione,  esponendolo  in  una  stufa  man- 
tenuta a  30°  R.  per  l'Introduzione  di  tempo  in  tempo  di  un  getto  di  vapore  d'acqua* 
Dopo  20  a  30  ore  il  cotone  è  divenuto  bleu  nero.  Lo  si  porta  in  seguito  al  bagno  ma- 
ria, lo  si  lava  per  levare  r  amido  ,  vi  si  dà  un  trattamento  con  acido  solforico  di- 
luito e  poscia  con  soda  a  2  0  3  B. 

Si  ottiene  cosi  un  bel  bleu  nero;  per  ottenere  un  bleu  grossolano  si  diminuisce  d'un 
terzo  la  proporzione  d'anilina  e  di  cloruro  di  rame  0  di  cloridrato  d'anilina  e  clorato 
potassico.  Beimann's  Faerberzeitung,  1873  n.  1  e  2. 

B.  Braa«  —  Applicazione   del  bleu  Nicholson  alla  tintura  della  stoffa,  p.  227. 
Non  si  era  sin  ora  potuto  applicare  il  bleu  alcalino  alla  tintura  della  stoffa,  perchè 
esso  non  resiste  all'azione  della  follatura.  L' autore  evita  questo  inconveniente,  aggiun- 
gendo un  po'  di  solfato  di  zinco  al  secondo  bagno  acido. 

Belmann'$  Faeberxeitung  1873,  n*^  9. 
Blea  alcalino  «opra  cotone*  p.  227. 

Si  mordenzano  8  chilogrammi  di  cotone  in  un  bagno  di  192  gr.  di  tannino,  16  gr. 
di  sale  di  stagno  e  16  gr.  di  solfato  di  rame.  Dopo  gocciolamento  si  passa  in  qq  bagnoi 
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&ito  a  C9i|do«.  di  .31.  gr,  41  bien  alcalioo*  si  fk  gocciolare  e  si  passa  io  uà  bagno  fredda 
d'«oid0  solforico  dUuitissimo.  Reimann's  Faerberateitung,  1873^  q°  7. 

F»-4t  Harsaen  —  Sul  rosso  di  thamus,  p.  227  228. 

La  materia  colorante  contenuta  nelle  coccole  del  thamus  è  di  una  stabilità  rìinar« 
ctaevolev  Per  isolarla  ed  ottenerla  cristallizzata  si  fa  bollire  il  succo  delle  coccole, 
con  cbe  l'albumina  si  coaugula  trasportando  la  materia  colorante.  Si  tratta  il  coaa- 
gulo  secco  con  benzina»  la  quale,  per  l'evaporazione,  lascia  depositare  la  materia  co- 
lorane» in  prismi  appiattiti^ 
La  si  purifica  per  ebollizione  con  potassa  e  rlcristallizzazione  dalla  benzina. 
Il  POSSO  del  thamus  è  insolubile  nell'acqua,  solubile  nella  benzina  alcool  ed  etere; 
aoa  è  attaccato  nò  dall'acido  nitrico  né  dal  clorìdrico  all'ebollirione,  ma  Tacido  solfo- 
rico lo  scioglie  con  colorazione  indaco.  Chemisrhes  Cetitralblatt,  t.  IV>  p.  204. 

liOrlM  —  Azione  reciproca  delVacìdo  ossalico  e  degli  alcoli  poliatomici  propriatMnU 
deUÌj^AppUcazione  alla  preparazione  industriale  dell'acido  formico,  p.  241-244. 
L  Azionf  d^l^acido  ossalico  sugli  alcooli  poliatomici, 

la  una  nota  precedente  l'aatore  avea  indicato  1  principali  fenomeni  prodotti  per 
l'awone  reciproca  della  glicerina  e  dell'acido  ossalico.  Facendo  agire  lo  stesso  acido 
sul  gHcol  ordinario,  sul  glicol  ottillco,  e  sopra  certe  sostanze ,  la  funzione  cbimica 
dellerquaii  è  quella  di  alcooli  propriamente  detti,  come  l'eritrite,  la  mannite,  la  dul- 
cite e  la  qoercite,  l'autore  è  arrivato  a  risultati  identici  a  quelli  ottenuti  colla  glicerina: 
i*  Sin  dalla  prima  aggiunta  d'un  equivalente  d'  acido  ossalico  ordinario ,  l'acido 
fonnieo  è  qiiasi  interamente  fissato  sull'equivalente  dell'alcool  poliatomico. 

9*  Le  proprietà  fisiche  dell'alcool  esercitano  un'influenza  sulla  stabilità  dell'acido 
ocsaUflo. 

3*  L'acqua  esercita  anche  un'influenza  preponderante:  quella  cbe  è  dovuta  alla  gè- 
neiMlone.  della  formina,  ed  ancbe  l'acqua  dì  cristallizzazione 'dell'acido  ossalico. 

4*  Il  biidrato  di  essenza  di  terebentina  non  reagisce  sull'acido  ossalico,  ma  so- 
lamente si  decompone  in  acqua  ed  essenza. 

II.  Pr^^razioui  indm^triale  dell'acido  formico. 
L'autore  aveva  altra  voltra  detto  che  la  preparazione  dell'  acido  formico  a  56  0/5 
è  oontiiHia  e  regolare ,  e  che  si  ottiene  al  titolo  medio  di  75,  e  al  suo  mas&imo  di 
coQ^eiiIraaione»  per  l'azione  dell'acido  ossalico  disidratato  sull'acido  formico  già  eoa- 
centrato.  Ora  ha  fatto  una  nuova  esperienza  cbe  gli  ha  permesso  d'apprezzare  il  nuovo 
processo  di  preparazlonoi 

Infine. conclude  clie  non  si  può  accettare  la  decomposizione  dell'acido  ossalico  in 
acido  earlMMiico. aequa  ed  acido  formico  ,  In  presenza  di  certe  sostanze ,  come  uno 
dei  fenomeni  di  contatto  i  piti  netti,  ma  invece  deve  vedersi  in  questo  fenomeno, 
relativamente  all'acido  formico,  un'estensione  delle  leggi  di  eterificazione. 

4.  BIlMMi  7- Sul  cloridraio  di  terebene  e  sull'isomeria  dei  composti  della  formola 
CioHi6UCI;  p.  244-248. 

Claridato  di  terebene.  L'autore  ha  preparato  questo  corpo  facendo  passare  una  cor- 
rente di  HCI  secco  sul  terebene  raffreddato  con  acqua;  allora  l'idrocarburo  si  rapprende 
in  una  massa,  cristallina,  di  monocloridrato.  La  sostanza  cosi  ottenuta  contiene  me- 
no, cloro  di  quel  che  richiede  la  teoria;  la  qual  cosa  è  dovuta  a  ciò  che  il  cloridrato 
di  terebene  si  ^lisassqcla  a  freddo  in  caofcne  ed  acido  cloridrico,  e  questa  decoropo- 
8lzioi|e  è  rapida  in  presenza  dell'acqua  fredda;  É  perciò  cbe  la  preparazione  del  clo- 
ridrati di.. terebene  ò  molto  delicata,  e  se  si  vuole  averlo  puro,  bisogna  prendere 
delle  precauzioni  speciali  :  il  prodotto  bruto  si  cristallizza  dell'alcool  assoluto  ad  una 
temperatura  che  non  deve  oltrepassare  ì  55  o  60°,  e  si  sublima  poscia  in  palloni  pie- 
ni di  HCI  secco  e  chiusi  alla  lampada,  riscaldando  a  bagno  maria. 

Il  cloridrato  di  terebene  puro  è  completamente  inattivo  sulla  luce  polarizzata  ;  è 
la  cMstalli  pennàs  d'un  odore  canforatae  della  formola  CioH^eHCt.  Si  fonde  a  iVS^i 
P^»qu|Q^ta  determioaaione  deve  esser  fatta  in  un  tubicino  stretto,  pieno  di  gas  a- 
cldo  cloridrico  e  chiuso  alla  lampada,  onde  opporsi  alla  dissociazione  del  composto  per 


Digitized  by 


Google 


93 

raziona  del  calore.  Senza  questa  precauzione  si  ottengono  ponti  di  Attiene  vurtaMlf, 
e  cbe  si  abbassano  sino  a  90^. 

Se  si  lavano  i  cristalli  di«cloridrato  di  terebene  con  aerina,  essi,  senza  cambiare 
di  aspetto,  si  trasformano  in  an  miscuglio  di  carburo  cristallizzato  CìoHì6«  cl&e  fau- 
tore ba  chiam»to  ir^^canfene,  e  di  cloridrato  inalterato. 

L'acqua  a  i00°  produce  1'  eliminazione  rapida  dell'  acido  cloridrico  ,  ma  in  questo 
caso  st  forma  un  corpo  liquido. 

homeria  dei  cloridraV  della  formoli  CioHieHCl.  L'autore  dalle  sue  esperienze  isti- 
tuite sul  proposito,  coru'blude  l'isomeria  dei  cloridrati  d)  terebentene,  di  canine  at* 
tivo  ed  inattivo,  dell'etere  rlorMrico  del  borneoi  naturale  ed  artiOoiale,  e  del  clori- 
drato di  ternbene,  e  promette  di  ritornare  m  seguito  su  questo  argomento. 

Ei«  Dufoar -- SM//a  diffasione  dei  gas  atlraverio  le  pareti  porose  e  i  cangiamenti 
di  temperatara  che  l'accumpugnano;  p.  23j-2.'S8. 

L'autore  ba  studiato  partirolarmente  la  diffusione  dell'idrogeno  neiraria,  e  dell'aria 
nell'acido  carb^^^nico,  sotto  pressione  costante  e  sotto  pressione  variabile. 

Diffusione  sotto  pressione  costante.  Dà  un  gran  numero  di  osservazioni  risulta  che 
ba  luogo  un  innalzamento  di  temperatura  all'entrata  del  gas  nella  parete  porosa,  ed 
un  abbassamento  nel  gas  diffuso,  e  di  fatti  nei  primo  caso  vi  ba  compressione  e  nel 
secondo  dilatazione. 

Diffusione  sotto  pressione  variabile.  In  questo  caso  il  fenomeno  ò  complicato  dalle 
variazioni  di  temperatura  risultanti  dalla  variazione  della  pressione. 

Diffusione  tra  Varia  secca  e  l'aria  umida.  La  diffusione  tra  l'aria  secca  e  Tarla  u- 
mida  si  pass;»  contrariamente  alla  legge  di  Graham  :  è  1'  aria  secca  cbe  si  diffonde 
nella  umida  abbencbè  il  vapor  d'acqua  sia  pib  leggero  dell'aria. 

Archives  des  Sciences  ptiisiques  et  naturellei,  t.  XLV.p*.SL 

He  Spreny el  —  Sopra  un  bagno  d'aria  a  temperatura  costante;  p.  256. 

É  un  vase  di  piombo  a  doppie  pareti,  nel  quale  si  fa  bollire  acido  solforico  diluito 
con  tanta  acqua  che  il  miscuglio  bolla  alla  temperatura  voluta.  L'acqua  che  distilla  si 
condensa  in  un  serpentino  e  ricade  nel  bagno  maria. 

in  questo  modo  la  teniperatura  si  mantiene  costante,  ed  il  piombo  non  essendo  attac- 
cato dall'  acido  solforico  se  non  cbe  al  di  là  di  200°  »  1'  apparecchio  può  servire  per 
tutte  le  temperature  comprese  tra  iOO  e  200°. 

Journal  of  the  chemical  Society,  t  XI  p.  àlSèi 

Pellet  —  Sull  a  riduzione  dei  sali  di  platino  con  ^idrogeno;  p.  288. 

L'autore  "ha  osservato  che,  come  i  sali  d'argento,  i  sali  di  platino  non  sono  ridotti 
dell'  Idrogeno  puro;  perchè  la  riduzione  avvenga,  bisogna  che  questo  gas  contenga 
deir  arsenico.  Comptes  rendus  LXXVIi  p.  il2. 

0.  C.  DeliMtA  —  Solubilità  del  solfato  piombico  in  una  solusione  di  acetato  so- 
dico; p.  258  259. 

SI  sa  cbe  il  solfato  di  piombo  è  solubile  nelle  soluzioni  d'un  gran  numero  di  sali 
ammonia'^.ali  e  nell'acetato  di  calcio.  Esso  si  scioglie  anche  nell'acetato  sodico,  ed  U 
liquido  è  precipitato  da  tutti  i  reattivi  che  danno  un  precipitato  nelle  soluzioni  di 
sali  di  piombo. 

Per  determinare  se  questa  soluzione  contenesse  acetato  di  sodio  e  solfato  di  piom- 
bo 0  acetato  di  piombo  e  solfato  sodico,  l'autore  vi  ha  aggiunto  alcool  a  92,  ed  ba 
ottenuto  un  precipitato  di  sotf^ito  sodico  anidro. 

Maandblad  voor  Natuurwetensehappen,  t  III  p.  i27. 
R.  Mchnelder—  Sopra  alcuni  nuovi  solfosali;  p.  259  261. 

L'  autore  ,  in  una  precedente  memoria  ,  avea  indicato  cbe  il  solfopalladato 
Eti^fPd^S.PdSa,  sottoposto  all'azione  dell'acido  cloridrico,  perde  tutto  il  potassio  sen- 
za sviluppare  né  idrogeno  solforato  né  idrogeno ,  e  senza  formarsi  nn  acido  dello 
zolfo.  L'  autore  è  stato  ora  condotto  ad  ammettere  cbe  il  corpo  HsS,PdjSiPdS«i  cbe 
dovrebbe  formarsi  assorbe  dell'ossigeno,  il  quale  andrebbe  ad. ossidare  l'idrogeno. 
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formandosi  ir  solfuro  (PdS)3PdS2.  Questo  solfuro  calcinato  abbandona  delio  zolfo  la- 
sciando un  residuo  di  monosolfuro  PdS«  che,  così  ottenuto ,  forma  una  polvere  cri- 
stallina nerastra  quasi  inattaccabile  dall'acqua  regia. 

SolfopalladiUo  d*  argento.  Per  1*  aggiunta  di  due  molecole  di  nitrato  di  argento 
ad  una  di  solfopalladato  potassico  si  hanno  lamelle  cristalline  mescolate  ad  argento 
metallico;  se  il  nitrato  di  argento  è  in  soluzione  ammoniacale,  non  si  ha  separazione 
di  argento,  ed  il  sale  contiene  Ag^S.Pd^^S.PdS^. 

^Ifostannato  tetraplatinoso.  Fondendo  4  parti  di  stannato  platoso-stannoso  Pt^n«Oio 
con  8  di  solfo  e  6  di  soda,  si  hanno  piccoli  aghi  neri  di  Pt^SnSe  ovvero  (PtS)4.SnS2. 

Solfoplatinato  tetraplatinoso.  Fondendo  cloroplatinato  animonico  con  zolfo  e  soda 
fi  ottengono  fini  aghi  neri  e  brillanti  della  composizione  PtsSg  cioè  (Ptns)4 PtivSj. 

Poggendorff  s  Annalen,  t.  CXLVIII,  p.  623. 

S,  H.  Clladatone  e  A.  VrlUe-^  Ossei-vazioni  sul  deponilo  nero  formato  sulla 
eoppia  zinco-ramei  p.  261-362. 

Il  deposito  cbe  si  ottiene  sulla  lamina  di  zinco  per  la  sua  immersione  nella  soia- 
sione  di  solfato  di  rame,  è  formato  esclusivamente  di  rame  sino  a  tanto  che  vi  è  rame 
nella  soluzione;  ma  quando  tutto  questo  si  è  precipitato,  il  rame  sì  ricopre  di  zinco 
metallico.  Esso  proviene,  secondo  gli  autori,  dal  deposito  che  si  fa  sul  rame  di  os- 
sido di  zinco  (il  quale  si  produce  sotto  l'influenza  dell'ossigeno  disciolto  nell'acqua) 
e  dalla  riduzione  di  quest'  ossido  per  mezzo  dell'  idrogeno  sviluppantesi  per  la  de- 
composizione dell'acqua. 

La  stessa  osservazione  si  applica  alle  coppie  zinco-platino  e  zinco-oro. 

Journal  of  the  ckemical  Society  t.  XI  p.  452. 
Chemical  News  t  XXVIl  p.  430. 

H.  SaIKowsKi  -^  SulVUoereatina;  p.  268. 

L'autore  dà  questo  nome  ad  un  isomero  della  creatina.  Abbandonando  a  se  stessa 
una  soluzione  acquosa  di  alanina  e  di  cianamide  in  un  fiasco  chiuso,  avviene  addi- 
zione tra  questi  due  corpi ,  e,  dopo  lungo  tempo ,  svaporando  la  soluzione  a  bagno 
maria  si  hanno  crislalli  prismatici  d' isocreatina  CiHgAzsO^. 

L'isocreatina  si  distingue  dalla  creatina  poiché  i  suoi  cristalli  sono  anidri,  e  per- 
chè la  sua  soluzione  non  si  colora  per  l'ebollizione  con  ossido  di  rame. 

Deutsche  chemische  GeselUchaft  t.  VI  p.  538. 

von  I^aiiy  —  Sul  solfato d'etilendiamina,  p.  27i. 

Questo  composto,  cbe  appartiene  al  sistema  tetragonale,  presenta  i  fenomeni  di 
polarizzazione  circolare.  1  suoi  crislalli  presentano  le  forme  p,  ai,  W%  ecc.  Rapporto 
degli  assi  =0,6692:1.  Questi  cristalli,  senza  presentare  emiedria,  polarizzano  gli  noi 
a  sinistra,  gli  altri  a  destra.  Le  loro  soluzioni  sembrano  inattive. 

Questo  sale  è  isomorfo  col  solfato  di  platinodiammonio  SOivPtAziH^s)  i  Cf'istaili 
del  quale  sono  stati  recentemente  determinali  da  Tops5e.  Essi  non  presentano  pola- 
rizzazione circolare.  Poggendorff  s  Annalen,  t.  GXLYUl  p.  495. 

B.  Scliuiack  —  Sulla  metilalizarina  e  l'etHalizarina,  p.  30$-306. 

L'autore  chiamò  acido  antraflavico,  quel  coip posto  giallo  che  si  ottiene  nella  pre- 
parazione dell' alitarina  artiOciale.  La  sua  formola  ò  quella  di  una  metilalizarina.  L'aa- 
tore  suppose  che  questo  corpo  derivasse  da  un  omologo  superiore  dell' antracenei 
Graebe  e  Liebermann  lo  considerarono  come  monossiantracbinone ,  e  Perkin  come 
isomero  deiralizarina. 

L'autore,  per  decìdere  questa  questione  ha  voluto  preparare  direttamente  la  meti- 
lalizarina. Egli  scaldò  in  tubi  chiusi  la  bromoaiizarìna  con  joduro  di  metile  in  pre- 
senza di  argento ,  ed  ottenne  una  piccola  quantità  di  cristalli  ohe  sembrano  della 
sostanza  cercata. 

Un  altro  metodo  al  quale  ricorse  è  quello ,  di  scaldare  1'  alizarina  con  joduro  di 
metile,  addizionato  d'un  poco  d'alcool  metilico,  e  con  potassa,  in  tubi  chiusi;  otten- 
ne cosi  il  composto  potassico  della  metilalizarina ,  il  quale ,  scomposto  con  acido 
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cloridrico ,  gli  forni  la  metilallzarina.  Si  snblima  in  scaglie  gialle  e  brillanti  quasi 
insolubili  neil'acaaa  e  solubili  nell'  acido  solforico  concentrato  e  nella  potassa  bol- 
lente. 

Questa  soluzione  non  dà  strie  d'assorbimento,  ma  solo  un  oscuramento  generale 
delle  radizionl  verdi,  ciò  che  la  distingue  dall'alizarina.  La  soluzione  solforica  pro- 
duce, come  l'acido  antraflavico,  una  stria  d'assorbimento  tra  il  verde  e  il  bleu,  ma 
essa  oscura  dippiù  le  parti  vicine  dello  spettro. 

L'acido  azotico  bollente  trasforma  la  metilallzarina  in  un  acido  cbe sembra  esse- 
re acido  ftalico;  la  potassa  fusa  sembra  che  la  trasformi  in  alizarina. 

Si  vede  cbe  la  metilallzarina ,  abbenchè  differisca  dall'  acido  antraflavico ,  ha  con 
esso  molti  caratteri  comuni. 

L'etilalizarina  s'ottiene  come  la  metilallzarina,  colla  quale  ha  una  gran  somiglianza. 

Chemical  News,  t.  XXVII  p.  17i. 

JH«  Ijodwlir  e  H*  Hoelm—  Sull'acido  ipasuricg,  p.  307. 

Si  spossano  le  fave  di  Saint-Ignace  con  alcool  per  estrarne  gli  alcaloidi,  si  distilla 
l'alcool,  si  riprende  il  residuo  con  acqua  e  si  precipita  la  soluzione  con  acetato  piom- 
bico.  li  liquido  nitrato  contiene  gli  alcaloidi,  ed  il  precipitato  piombico,  trattato  con 
H^S,  dà  per  lo  svaporamento  del  liquido,  una  massa  amorfa  bruna  che  può  farsi  di- 
venir cristallina  per  lo  svaporamento  lento  della  sua  soluzione  acquosa,  sopra  aci- 
do solforico. 

Questo  corpo  ha  un  sapore  acido  e  astringente ,  riduce  il  nitrato  d' argento  ed  è 
colorato  in  verde  dai  sali  di  ferro.  Queste  proprietà  lo  collocano  tra  i  tannini. 

Arehiv^fùr  Pharmacie,  (3)  t.  Il  p.  137. 

CI.  Mae^mnBMék^ Preparazione  dei  bromuri  di  chinina,  di  morfina  e  di  stri- 
ehninc;  p.  306. 

L'autore  ha  preparato  questi  bromuri  scomponendo  esattamente  1  solfati  col  bro- 
mure  di  bario,  ed  evaporando  il  liquido  nitrato. 

Nem  Jahrburh  fur  Pharmaeie,  t.  XXXVIU  p.  3M. 

Quelli  e  H.  WLovÌÈler  ^  Beazioni  deWapomorfina,  p.  308-309. 

L' apomorQna  dà  col  solfocianato  potassico  un  precipitato  caillebottè  bianco  solo* 
bile  a  caldo  ;  col  cianuro  giallo  la  soluzione  diviene  rossastra  ed  opalina ,  e  lascia 
depositare  flocchi  che  si  agglomerano  e  diventano  verdi  col  calore;  U  cianuro  rosso 
dà  un  precipitato  cailleb<  ttè  che  si  agglutina  col  calore  e  diviene  verde;  il  tannino 
dà  un  precipitato  fioccoso  giallo  verdastro;  il  cloruro  d'  oro  un  precipitato  volumi- 
noso porpora;  l'acido  picrico  un  precipitato  giallo  cedrino  solubile  a  caldo. 

Infine  col  solfato  di  rame  dà  un  intorbidamento  bluastro  che  diviene  verde  a  cal- 
do; col  Ioduro  potassico  un  precipitato  rosso  sangue  e  col  cloruro  stannoso  un  pre- 
cipitato bianco.  ffewi  Jahrbuch  fur  Pharmaeie,  U  XXXIX  p.  M. 

F.-A.  Flurlclirer  —  Ricerche  sulla  curarina,  p.  309. 

La  curarina  dà  con  gli  agenti  d'ossidazione,  in  presenza  d'acido  solforico,  la  stessa 
colorazione  violetta  della  strichnina;  ma  si  distingue  da  essa  poiché  il  suo  cromato 
(ottenuto  per  1'  aggiunta  dì  bicromato  potassico  ali'  estratto  di  curaro)  è  Incristal- 
lizzabite  mentre  che  quello  di  stricbnina  cristallizza,  ed  inolire  il  cromato  di  cura- 
rina si  scioglie  nell'acido  solforico  con  colorazione  bleu  non  persistente,  mentre  che 
il  sale  di  stricbnina  diviene  vir»letto. 

L'estratto  gllcerico  dei  curaro  dà  precipitati  amorfi  col  joduro  potassico  jodurato  e 
col  platino  cianuro  potassico. 

La  separazione  della  curarina,  e  della  stricbnina  può  farsi  basandosi  sulla  facile  so 
lubilità  della  prima  nell'acqua  e  sulla  sua  insolubilità  nella  benzina. 

News  Repertorium  fwr  Pharmaeie  t.  XXll  p.  65.' 

T.  Paselaalin  —  Sulla  separazione  dei  fermenti  della  digestione,  p.  310. 

L'autore  ba  osservato  cbe  i  fermenti  che  si  trovano  nella  muccosa  intestinale  del 
cane,  e  che  agiscono  sullo  zuccbero  e  l'amido,  come  pure  i  fermenti  pancreatici,  pos- 
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soao  Bep&rarsi  per  dialisi  attraverso  una  parete  di  argilla.  -—  La  separazioDe  ai  ef- 
fettua roeglio  profittando  della  proprietà  cbe  baono  alcune  soluzioni  saline,  di  scio- 
gliere l'uno  piuttosto  che  l'altro  fei  mento. 

Zeitschrift  fur  atialyiische  CKemie  t  XI  p.  464. 
Chemische  CentralbtaU,  t.  IX  p.  237. 

A.  Fite  —  Fermentazione  alcoolica  per  mezzo  del  mucor  mucedo,  p.  310-311. 

L'  autore  impiega  come  liquido  fermentescibile  mosto  d'  uva ,  conservato  per  lo 
scaldamento,  o  un  miscuglio  d'acqua  di  zucchero  di  canna,  di  sostanze  minerali,  di 
pepsina  o  di  sali  ammoniacali.  11  liquido ,  portato  all'  ebollizione  in  un  vase  cbtaso 
con  un  turacciolo  di  cotone,  è,  dopo  raffreddamento,  addizionato  di  alcune  spore  di 
mucor  mucedo  pigliate  dal  letame  di  cavallo:  scacciando  1'  ossigeno  dal  pallone  per 
mezzo  di  una  corrente  di  GO3,  queste  spore  si  sviluppano  e  producono  la  interver- 
sione  dello  zucchero  e  poscia  la  fermentazione  alcoolica. 

La  fermentazione  provocata  dal  mucor  mucedo  s'arresta  dopo  un  tempo  assai  breve 
di  inaniera  che  la  metta  dello,  zucchero  resta  inalterata. 

Deutsche  chemisehe  GeteUschaft,  febbraro  1873. 

A.  SolinaMi—  Nuove  ricerche  sulla  coagulazione  della  fibrina,  p.  311-312. 

Per  precipitare  completamente  la  sostanza  flbrino-plastica  dal  siero  del  sangue  di 
un  bue,  per  esempio,  si  versano  4  gocce  di  acido  acetico  in  10  ce.  di  siero  diluito 
di  15  volumi  d'acqua  e  si  aspetta  24  ore  per  fare  ammassare  il  precipitato. 

11  fibrogene ,  ò  meno  solubile  della  materia  flbrino-plastica  negli  alcali  e  nei  sali 
alcalini. 

InGne  le  due  sostanze  generatrici  della  fibrina  non  reagiscono  l'una  sull*  altra  allo 
stato  puro ,  ma  vi  ha  bisogno  di  una  terza  sostanza  che  I'  autore  ha  isolato ,  e  che 
mette  nella  classe  dei  fermenti.  Pflùger*  s  Archiv  t.  VI  p.  413. 

VlTeittlce-ProsKaa  —  Influenza  dei  fosfati  alcalino-terrosi  sulla  composizione 
delle  ossa,  p.  312. 

L'  autore  ha  ripetuto  le  esperienze  di  Papillon ,  di  cui  contradice  le  conclusioni. 
Egli,  per  l*aggiunta  di  fosfati  di  stroziana  e  di  [nagnesia  agli  alimenti  dei  conigli,  non 
trovò  mai  modificata  sensibilmente  la  composizione  delie  loro  ossa. 

Zeitschrift  fur  Biologìe,  t  VI»  p.  239. 

ira^el«Ice-l*ro«Kaa  —  Influenza  dell'alimentazione  sulla  composizione  dell'uri'- 
na  della  capra,  p.  312-313. 

L'  autore  nutrendo  due  capre  per  nove  mesi ,  una  con  sostanze  vegetali  e  I*  altra 
con  latte,  ha  trovato  che  V  urina  della  prima  avea  1,058  per  densità  e  coiteneva  io 
100  grammi:  gr.  il,08  di  materie  secche,  5,19  di  ceneri,  1,11  d'azoto,  0,10  a  1,80  d'a- 
ddo Ipporico. 

L'urina  della  seconda  avea  per  densità  1,011.  ed  in  100  grammi  conteneva:  gr.  1,76 
di  materie  secche,  0,67  di  ceneri,  0^33  d'azoto  0,024  d'acido  ippurìco. 

Zeitschrift  fur  Biologie,  t.  Vili  p.  240. 

F.  liOMiana  —  Origine  della  fibrina,  p.  313. 
•  Secondo  1*  autore  la  fibrina  del  sangue  e  della  linda  è  un  detrito  fluido  e  ossidato 
dei  tessuti  aibuminoidl  consumati,  che  si  coagula  sotto  l'influenza  della  paragtobuti- 
aa^la  quale  deriva  dal  detrito  dei  globuli  bianchi  e  rossi.  Egli  si  appoggia  sopratotto 
suir  aumento  della  fibrina  nello  stato  d' inanizione  0  di  digiuno  prolungato ,  mentre 
che  l'albumina  e  1  globuli  rossi  diminuiscono  considerevolmente. 

Sperimentale,  dicembre  1872. 

Aiibert  e  Haa«e  ---  Sull'estrazione  della  eafeina  e  sulle  sue  proprietà  fisiolo- 
giche, p.  314  315. 

Si  fa  digerire  con  cloroformio  bollente  l'estratto  acquoso  di  caffò  evaporato  a  lOQ^ 
a  consistenza  sciropposa,  e  si  tratta  il  residuo  dello  svaporamento  del  clorofiirmio 
con  etere  freddo^  il  quale  scioglie  un  corpo  bruno,  le  sostanze  grasse  ma  poca  cafeì- 
Ila.  il  rendimento  in  eafeina  è  cosi  molto  più  considerevole  che  con  gli  altri  prò* 
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Gli  autori  credono  cbe  l'azione  fisiologica  del  caffè,  non  debba  esaere  attribuita 
alla  cafeina  ma  ad  altri  principi:  infetti  mentre  i  conigli  muoiono  per  la  ignezione 
di  una  decozione  di  caffè  (contenente  gr.  0,04  di  cafeina)  non  si  osserva  nessun  sin- 
tomo colla  Ignezione  di  gr.0,05  di  cafeina  pura. 

ZeitsckHft  fùr  Physiologie,  t.  V  p.  889. 

li%t.  Skey  —  Nuovo  processo  di  fabbricazione  dei  solfociancUo  potassico ,  p.  316. 

L'autore  opera  la  combinazione  dello  zolfo  col  cianuro  potassico,  alla  temperatura  or- 
dinaria, e  perchè  questa  avvenga  in  poco  tempo,  bisogna  far  bollire  il  fiore  di  zolfo 
per  alcuni  minuti  con  acqua.  Dopo  raffreddamento  vi  si  aggiunge  la  quantità  equi- 
valente di  cianuro ,  ovvero  si  sospende  il  fiore  di  zolfo  umido ,  contenuto  in  sac- 
chetti^ nella  soluzione  di  cianuro. 

Dopo  alcuni  giorni  la  combinazione  è  completa. 

Chemical  News,  t.  XXVU  p.  179. 

Wallace  — ^(la  malta  della  gran  piramide  d'Egitto^  p.  316. 

Ecco  la  composizione  di  questa  malta: 

Solfato  di  calce  idrato  92,83 

Carbonato  di  calce  4,63 

Carbonato  di  magnesia  1,66 

Allumina  e  tracce  di  ferro  0,84 

Silice  0,88 

Acqua  igroscopica  0,07 

100,31 
Ckemical  News,  t.  XXVU  p.  905. 

Pay  ard  —  Vetri  e  cristalli  colorati  con  Voro,  p.  316-317. 

Si  sa  cbe  l'oro  è  impiegato  per  colorare  il  vetro  in  rosso  e  in  rosa,  e  che  in  ai- 
cune  circostanze  questa  colorazione  dà  una  nuance  bleu  e  sparisce  ancbe  completa- 
mente. L'autore  ba  trovato  cbe  queste  differenze  provengono  dalla  temperatura  alla 
quale  si  è  portata  la  materia  fusa,  e  da  quella  del  recipiente  nel  quale  essa  è  stata  co- 
lata. Comptes  rendus  de  ia  Société  d^encouragement,  1873  p.  100. 

BaMon  ~  Saldatura  deU'alluminio,  p.  317. 

Si  deposita  un  leggero  strato  di  rame  sul  pezzo  d'  alluminio  ben  pulito  $  questo 
strato  serve  come  punto  di  attacco  per  un  granello  di  saldatura  per  mezzo  del  quale 
il  pezzo  può  esser  fissato  sopra  un  metallo  qualunque.  Questa  saldatura  resistemale 
alla  trazione. 

Comptes  rendus  de  la  Société  d' eneouragement,  1873,  p.  69. 

Colynei  padre  e  llf  Ito  —  Torrefazione  degli  avanzi  azotati  per  concime , 
p.  317  318. 

I  ritagli  di  corna,  le  unghia  di  animali,  i  peli,  gli  stracci  di  lana,  ecc.  non  si 
sono  sin  ora  potuti  impiegare  per  concime ,  perchè  difBicilmente  possono  esHere  ri- 
dotti in  polvere.  Gli  autori  facìtttano  questa  operazione  facendo  loro  subire  un  prin- 
cipio di  torrefazione,  cbe  si  arresta  al  punto  in  cui  sarebbero  alterati. 

Cosi  si  ottiene  un  prodotto  molto  ricco  di  azoto, 

Comptes  rendus  de  la  Société  d' eneouragement^  1873,  p.  119. 

Fr.  SieUarf^er—  Vernice  nera  pel  ferrOy  p.  318. 

Questa  vernice  si  prepara  fondendo  parti  eguali  di  asfalto  e  colofano  da  una  parte 
e  di  succino  dall'  altra ,  aggiungendo  alla  prima  mezza  parte  di  olio  di  lino ,  e  ver- 
sando il  miscuglio  intimo  nel  succino.  Infine  si  jtoglie  dal  fuoco  e  vi  si  aggiunge  es- 
senza di  terebentina. 

II  ferro  è  dapprima  intonicato  con  nero  fumo  all'  olio,  e,  dopo  disseccazione ,  ri- 
coperto con  due  o  tre  strati  di  vernice.       (Aemisches  Centralblatt,  t.  IV,  p.  271 
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Ue^^tt -^  Coverta  ingUte  per  va$afM,  p.  318-31ft, 

La  coverta  ebe  ba  esaminato  l'autore  ricopre  una  pasta  giallo-pallida omogeiiea  e- 
porosa  formata  da  un'argilla  refrattaria. 
Basa  risulta  dal  miscuglio  di: 


Quarzo 

S8  parti 

Litargirio 

40     • 

Terra  di  pipe 

i8     • 

Manganese  di  r 

qualità 

9     - 

Greta 

5     • 

DingUr'g  polyteehnUches  Journal,  t.  CGVIII  p.  134. 

•olla  preparaalone  deUa  destrfna.  p.  311-3». 

Si  mescolano  800  p.  di  fecola^  IISOO  d'acqua  distillata  fredda  e  S  d'acido  ossalico, 
si  scalda  a  bagno  maria,  sino  a  cbe  il  mbcuglio  non  dà  più  la  reazione  dell'amido» 
si  neutralizza  con  carbonato  calcico  e  si  svapora  sino  a  consistenza  sciropposa  a 
bjn.  il  liquido  filtrato.  Lasciandolo  infine  seccare  in  un  luogo  caldo  si  banno  110  p. 
di  destrina  pura.  Journal  di  Pharmaeie  et  de  Chimie  (4)  t.  XVIll,  p.  30. 

^emak-^  Sull'impiego  del  solfuro  di  carbonio  nel  degrassamento  delle  <an£,  p.311  313. 

L'autore  non  raccomanda  l'impiego  del  solfuro  di  carbonio  per  levare  le  sostanze 
grasse  alla  lana,  poichò  l'espulsione  di  tutto  il  solfuro  di  carbonio  per  mezzo  di  una 
corrente  d'  aria  fredda ,  essendo  un'  operazione  troppo  lunga,  si  dovrebbe  ricorrere 
all'impiego  del  vapor  d'acqua  o  ad  una  corrente  d'aria  calda,  con  cbe  la  lana  perde 
la  sua  elasticità,  per  l'azione  esercitata  dal  solfuro  di  carbonio  a  caldo  sulla  fibra. 

L'impiego  della  benzina  ò  da  preferisi. 

Moniteur  de  la  Teinture ,  t.  XVU .  p.  i4. 

II.  FlLBTl^ 


Aliatale^  de  Cliemie  et  de  Plil«iq[ae 

1873 1.  XXIX  Mai-Aout 


%Vl.  —  SiMa  propagazione  del  calore  nei  corpi  cririMialUxxaU ,  p.  d^ 
con  due  tavole. 

He*  Clelseaiia  —  iVoto  $uUa  determinatione  delle  diminuzioni  relative  della 
forma  fondamentale  dell'ambligonite,  p.  81. 

Favre  P.  A»  —  Risposta,  aU'uUima  nota  del  sig.  Berthelot  iul  calorimetro  a  flMf> 
surto*  p.  87. 

Bertlaelet  —  Ricerche  ealorimetriche  sullo  $iatù  dei  corpi  %ell$  dissoUaionL 
(i*  memoria),  p.  94. 

BouMin^aall— sulla  niirificazione  della  terra  vegetale,  p.  186. 

Esperienze  precise  banno  stabilito  cbe  la  terra,  a  tutti  i  gradi  di  fertilità,  dal  ter- 
riccio Ano  alla  terra  di  brughiera,  esposta  all'aria  dopo  essere  stata  umettata,  si  ni- 
triflca,  se  contiene  un  elemento  calcareo  o  alcalino.  Nondimeno  dal  fatto ,  cbe  ogni 
terta  coltivabile  contiene  azoto  combinato,  non  ne  deriva  il  principio ,  che  r  azoto 
gassoso  dell'atmosfera  non  possa  concorrere  ancor  esso  In  una  certa  misura  alla 
produzione  dei  nitrati;  si  fu  api»unto  per  ricercare,  se  codesto  concorso  avesse  real- 
mente luogo,  cbe  BoussingauU  intraprese  le  sue  accurate  e  pazienti  ricerche ,  la- 
sciando la  terra  da  nitrificarsi  in  contatto  con  aria  confinata  in  particoiari  condizioai 
e  per  un  tempo  considerevole. 
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n  contatto  darò  undici  anni;  gli  apparecchi  chiosi  nel  Iseo  Airono  aperti  nel  1971; 
quando  peraltro  Bonasingaolt  valutò  nel  1871  il  quantitativo  dell'azoto  esistente  nella 
terra  nitrosa,  trovò  ette  le  proporztodl  di  codesto  elemento  non  erano  superiori  a 
quelle  stabilite  nella  stessa  terra  nel  1860^  allorché  iniziò  le  ricerche;,  coslcbò  con- 
cluse, che  nella  nitrìQcazIone  della  terra  vegetale  effettuatasi  In  un'atmosfera  confi- 
nata, In  un'aria  per  cosi  dire  stagnante,  che  non  si  rinnova,  l'azoto  gassoso,  non  sem« 
bra  contribuire  alla  formazione  dell'acido  nitrico.  In  quei  casi  in  cui  la  nitriflcazione 
fu  costatata,  essa  avrebbe  avuto  luogo  a  spese  dell'azoto  delle  sostanze  organiche 
dell'humus,  esistenti  in  tutti  i  terreni  fertili. 

Ana^at  —  Ricerche  sulla  dilalasione  $  sulla  compressibilità  de'  gas,  p.  940. 

liorin  —  Presenza  delle  metiliache  neW  etere  melilnitrioo  e  nello  spirito  di  legno 
eommereiale,  p.  28o. 

Ber  UieloS  Mi .  —  Ricerche  calorimetriche  sullo  stato  dei  corpi  nelle  dissoluzioni, 
(f  memofia)  Sull'unione  degli  alcoli  con  te  i>ast,  p.  S89. 

'  Si  conosce  il  fatto  che  quella  serie  di  corpi  che,  secondo  le  antiche  teorie,  erano 
distinti  col  nome  di  basi,  danno  luogo  a  combinazioni  chimiche  non  solo  con  gli 
acidi,  ma  anche  con.  gli  alcooll,  co'  fenoli,  con  le  aldeidi  e  con  'parecchie  altre  so- 
stanze di  natura  organica.  Berthelot,  avendo  intrapreso  lo  studio  comparato  dei  fs- 
nomenl  termici,  che  si  manifestano  allorché  si  originano  codesti  composti,  espone 
nella  sua  memoria  dettagliata  particolari  sul  fenomeni  osservati.  Le  sue  indagini  Gi- 
rono specialmente  rivolte  all'esame  delle  reazioni ,  che  si  effettuano  in  presenza  di 
una  quantità  considerevole  di  acqua,  progressivamente  crescente;  l'autore  prescelse 
siffatta  circostanza ,  perchè  è  dessa  che  fornisce  i  caratteri  pili  generali  e  precisi 
nello  studio  della  reazione  termica  degli  acidi  sulle  basi.  I  risultati  delle  auliche  ri« 
cerche  di  Hess,  di  Andrews,  di  Graham  e  di  quelle  di  Favre  e  Silbermaoo  «  confer- 
mati poi  da  quelli  raggiunti  da  Tbomsen,  hanno  stabilito  diiatti  che  la  formazione 
dei  sali  neutri  discioltl.  operatasi  per  l'unione  di  una  stessa  base  disciolta  a  diversi 
acidi  diluiti  con  acqua,  svil  uppa  all'  incirca*  (con  la  condizione  di  pesi  equivalenti) 
la  stessa  quantità  di  calore  ;  tali  ricerche  fecero  pure  conoscere  che  la  quantità  di 
calore  non  varia  di  molto  in  rapporto  con  la  diluizione,  quando  questa  sia  già  note* 
vole,  ed  in  fine  che  il  calore  sviluppato  ò  quasi  io  stesso  per  le  diverse  basi  soiu* 
bili  riunite  con  uno  stesso  acido. 

Berthelot  si  ò  addimandato,  se  le  stesse  leggi  fossero  applicabili  alle  combinazioni 
che  le  basi  formano  con  gli  alcooli,  col  fenoli,  con  le  aldeidi;  quale  fosse  la  carata 
teristica  di  tali  combinazioni ,  dal  punto  di  vista  termico ,  se  questa  si  avvicinasse 
a  quella  dei  composti  salini  neutri,  che  non  sono  decomposti  dall'acqua,  oppure  a 
quella  dei  composti  eterei ,  la  statica  de'  quali  assai  più  complessa,  è  determinata 
dalla  copia  dell'acqua  aggiunta  al  composto,  ed  inOne  come  si  comportano  gli  acidi 
a  funzione  mista,  gli  acidi-alcool  particolarmente,  come  l'acido  lattico  e  l' acido  sa^- 
licitico. 

Tutte  queste  questioni  sono  esaminate  nella  memoria  suddetta ,  la  quale  risulta 
divisa  nelle  seguenti  quattro  parti;  la  prima  è  consacrata  agli  alcooli  propriamente 
detti  (etilico,  glicerina,  mannite,  gomma);  la  seconda  ai  fenoli  (fenole  ordinario  $ 
trinitrieo  o  acido  picrico);  la  terza  alle  aldeidi  tetlta/ileid^;;  la  quarta  agli  acid)  a  ftm<- 
zione  mista  (salicilico,  lattico,  tartrico), 

BerShelot  Mm^  Parallelo  sulla  formazione  dei  sali  solidi  generoU  dagli  aoidi 
picrico,  cloridrico,  azotico,  solforico,  acetico  e  benzoico,  p.  328. 

La  funzione  speciale  ed  in  qualche  modo  ancora  dubbia  dei  fenole  trinitrieo ,  il 
quale  eserrita  in  certe  reazioni  l'attività  del  fenole  ,  ed  in  altre  quella  di  un  vero 
acido,  condusse  Berthelot  a  sottoporre  ad  uno  studio  accurato  la  formazione  dei  pl- 
orati solidi,  posta  in  rapporto  con  quella  dei  sali  corrispondenti  generati  da  diversi 
acidi  normali,  come  gli  acidi  cloridrico ,  azotico,  solforico ,  acetico  e  specialmente 
l'acido  benzoico,  la  di  cui  parentela  fisica  e  chimica  con  l'acido  picrico  ò  strettissima. 
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Codesto  stadio  condotto  a  termine  dall'autore,  costituisce  una  specie  di  monografia 
della  formazione  termica  dei  sali  solidi  di  soda  di  potassa  e  di  ammoniaca»  origioati 
col  concorso  degli  acidi  suddetti,  impossìbile  a  riassumersi  in  poche  parole  e  me- 
ritevole d'altronde  di  essere  esaminata  nella  sua  intierezza. 

Boymoiitf  M«  —  Nota  sul  dosaggio  dell'urea,  p.  351. 

L'autore  passando  in  rassegna  i  dififerenti  processi  di  dosaggio  dell'  urea,  ba  con- 
statato, cbe  ciascuno  di  essi  trascina  con  se  qualche  causa  di  errore,  oppure  abbiso- 
gna di  molte  correzioni ,  o  presenta  ostacoli  rilevanti  per  la  sua  esecuzione.  Avendo 
trovato  però  meritevole  di  fiducia,  a  preferenza  degli  altri,  il  processo  di  determi- 
nazione dell'urea,  fondato  sulla  decomposizione  di  codesta  sostanza-  in  prodotti  gas- 
sosi per  opera  dell'acido  azotoso,  Boymond  ha  cercato  di  utilizzare  questo  processo, 
ponendosi  però  in  condizioni  differenti  da  quelle  suggerite  da  Uillon  e  Gréhant. 

L'autore  cercò  precisare  anzitutto  l'azione  dell'  acido  azotoso  sull'  urea,  ne  deter- 
minò i  prodotti  e  poi  procurò  trovare  un  apparecchio,  che  per  la  sua  costruzione  e 
leggerezza  permettesse  di  operare  la  decomposizione  dell'urea  in  tutte  le  condizioni 
richieste,  e  permettesse  di  apprezzare  le  perdite  di  peso  le  più  piccole,  onde  riuscire 
alla  sua  determinazione  per  differenza  di  peso.  Valendosi  di  due  ingegnosi  apparecchi 
costrutti  dai  fratelli  Àlvergniat  (franage  de  la  Sorbonne ,  Paris) ,  Boymond  assicura 
di  essere  riuscito  nel  suo  Intento  e  propone  di  valersi  per  l'avvenire  del  suo  me- 
todo di  determinazione,  il  quale,  quando  si  osservino  le  cautele  ch'esse  pone  in  ri- 
lievo, richiede  tutt'alpiù  tre  quarti  d' ora ,  e  la  maggior  parte  della  operazione  non 
abbisogna  di  sorveglianza* 

L'autore  ha  pure  indagato  l'influenza  che  talune  sostanze  che  potrebbero  special- 
mente trovarsi  nelle  orine  fisiologiche  e  patologiche,  avrebbero  potuto  determinare 
sui  risultati  del  dosaggio  dell'  urea  mercè  1'  acido  azotoso ,  ma  in  seguito  delle  sa« 
ricerche  ha  conchiso  che  la  loro  presenza  non  vale  a  cambiare  1'  esattezza  dei  ri- 
sultati medesimi. 

BouMiinfaall  CI.  —  Sulla  roUur(i  della  pellicola  dei  frutti  esposti  ad  una  piog- 
gia continua— Endosmosi  delle  foglie  e  delle  radici,  p.  360. 

Fliclie  P*  e  Grandean  £<•  -^  Influenza  della  composizione  chimica  del  suolo 
sulla  vegetazione  del  pino  marittimo  (Pinus  pinaster,  Soland),  p.  383. 

Mellies  G«  —  Vudogeno,  p.  426. 

Descrizione  di  un  apparecchio  destinato  a  realizzare  ne*  corsi  V  esperienza  '  delta 
sintesi  dell'acqua  fatta  nel  i789  da  Monge,  Lavoisier,  Fourcroy,  Lefevre-Gineaa, 
Seguin  et  Meunier. 

Ii4»cky er  IH .  —  Ricerche  sull'analisi  spettrale  ne'  suoi  rapporti  con  lo  spettro 
solare,  p.  34a 

Berihelot  M«  —  Ricerche  calorimetriche  sullo  stato  dei  corpi  nelle  dissoluzioni. 
Ricerche  sugli  acidi  forti  e  sugli  acidi  deboli  e  sui  sali  che  essi  formano  con  to  po- 
tassa,  la  soda  e  l'ammoniaca  (3*  memoria),  p.  433. 

l^lolette  C.  —  Memoria  sulla  costituzione  degli  ztuicheri  di  terzo  getto— Valuta- 
zione del  metodo  commerciale  d'incenerimento  di  codesti  prodotti,  p.  514. 

BoosMiinf  anU  e  Damoar  —  Sulla  causa  che  determina  il  rigonfiafnento  del- 
l'ossidiana esposta  ad  un'alta  temperatura,  p.  5  43,  (Vedi  Gazz.  chini,  itai.  1873,  p.4iS.) 

Berlbelol  e  Hardy  —  Trasformazione  dell'elilnaltalina  in  acenaftene^  p.  570 

Gii  autori  segnalano  i  due  seguenti  processi: 

1*  Per  via  secca  o  pirogenea.  Facendo  attraversare  dei  vapori  di  etilnaftalina  at- 
traverso un  tubo  di  porcellana  riscaldato  al  rosso  vivo ,  si  ottiene  dell'  acenafteae 
dall'etilnaftalina,  in  seguito  di  una  reazione  cosi  interpretata  agli  autori: 

CiH4,CjoH8=C4H2,GsoH8+H2 
V  Ptfr  via  umida.  Trattando  V  etilnaftalina  a  180°  con  due  equivalenti  di  bromo, 
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gli  autori  ottennero  nn  prodotto  liquido,  che  sottoposero  airaziooe  della  potassa  al- 
coolioa  a  KXy*,  e  quindi  mescerono  all'acqua,  dalia  quale  si  separò  in  parte ,  racco- 
gliendosi al  fondo  sotto  forma  di  strato  liquido  più  denso. 

Raccolto  di  nuovo  questo  liquido  e  sottoposto  a  distillazioni  frazionate ,  Berthelot 
e  Hardy  raccolsero  a  300"  un  liquido  che  trattato  con  una  soluzione  alcoolica  di  acido 
picrico,  fornì  un  composto  consimile  al  picrato  di  acenaftene.  Col  sussidio  dell'  am- 
moniaca decomponendo  questo  picrato,  ottennero  i  belli  cristalli  rossi  deil'acenaftene* 
La  reazione  sarebbe  espressa  dalla  equazione  seguente: 


CiH2Br,C5K)H8H-KH02=CiHst,CjoH8(+KBr-HHO 


G.  Bellucci. 


dronmal  Aier  praJkilfM^lae  Cheniie 

1873,  voL  Vir,  dal  N*  7  al  mo 


liaspeyrefli  -^  DelVigreflHite,  p.  280  295.  (continuazione  e  fine) 
L' igrefliiite  sottilmente  polverizzata  si  scioglie  Intieramente  «  ma  a  poco  a  poco 
tanto  nell'HCl  concentrato  e  caldo ,  quanto  nella  liscivia  di  KHO  bollente.  Essa  con- 
tiene: 

SiO)  (con  traccio  di  TiOs) 

AI3O3 

Feo 

CaO  (con  traccio  di  Ba  e  Sr) 

MgO 

K3O 

NasO 

H3O 


48,4225 
32,0565 
3,2640 
1.1530 
1,7180 
5,6730 
1,3640 
9,0150 


102,6660 
Questo  silicato,  scrive  l'A.  si  può  riportare  all'acido  silicico: 
H3556SiS07O324i=807(H4SiO4) 

ed  è,  adunque,  un  singulosilicato,  con  acqua  basica. 

wmknuk  HarleiMieia  -^  Sulla  costituzione  chimica  di  alcuni  derivati  della 
glicerina,  p.  265-318. 

Il  Dr.  Paz&cbice  sostituendo  il  carbossile  al  cianogeno  neireplcianidrina  0  nell'epl- 
clorldrina  ottenne  Tacido  epidrincarbonico.  Per  ottenere  facilmente  epicianidrina  oc- 
corre KOÀZ  purissimo,  affatto  privo  di  KOH:  usando  KCAz  del  commercio  il  prodotto 
non  cristallizza.  Hartenstein  ba  trovato  un  modo  facile  per  preparare  l'acido  epidrin- 
carbonico.  Fa  bollire  i'  epicianidrina  con  HCI  concentrato  e  tosto  si  separano  bel 
cristalli  aghiformi  dell'  acido  epidrincarbonico  nella  quantità  indicata  dalla  teoria. 

Facendo  agire  l' acido  epindrincarbonico  con  cloruro  d' acetile  in  tubi  chiusi  e  a 
làXf  si  depongono  delle  lamine  rombiche,  diverse  dai  cristalli  della  sostanza  adope- 
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rata:  ma  trattando  queste  lamine  con  aequa  ed  alcole  per  parificarle  noi 
che  Pacido  epidrincarbonieo  priTO  affitto  di  O.  Indi,  se  pare  si  forma  1 


(CHJ.COOH    1 
.jCQH,0.0)j. 


sionet<GH(C«H30.0)[,  corrispondente  a  quella,  cai  dà  origine  Fepieloridi 


raro  d' aeetìle ,  deve  essere  cristallizzata.  Il  bisoiflto  di  sodio  non  agisce 
epidrincarbonieo  :  quindi  esso  si  comporta,  anche  in  questo  all'  opposto 
ridrina. 
L'H  nascente  Zn-fH^CI^  ed  amalgana  di  sodio  non  altera  l'acido  in  dis 
L'acido  epidrincarbonieo  attaccato  con  HI  fumante  in  tubi  chiusi  e 
6  0  7  ore  a  160^  si  è  trasformato  In  acido  buterrìco    La  formazione  di 
mo  prodotto  è  stata  veriflcata  analizzando  il  sale  d'argento,  e  quello  di  cai 
coU'acido  buterrìco  isolalo.  Il  sale  argentico  cristallizza  in  corti  aghi,  pò 
il  sale  di  calcio  aveva  tutte  le  proprietà  del  buterrato  normale.  Quindi 
terrico  ottenuto  non  era  l'acido  isobuterrico,  masibbene  quello  normale. 
Questo  fatto  comprova  la  giustezza  dell'  idea  emessa  già  da  Erleme^ 

epicloridrioa  è  ]  CH  y^*  cioè  ossido  d'etilenejn  coi  un  atomo  di  H  è  sostitu 


[CHsa 
e  per  conseguenza  l'acido  epidrincarbonieo  deve  rappresentarsi  colla  foi 

(CHs.COOH. 

Per  razione  del  percloraro  di  fosforo  non  ò  stato  possibile  all'autore  ottener 
dall'  acido  epidrincarbonieo  un  prodotto  ben  determinato:  ossia  non  gli  è  stato  poa 
siblie  avere  il  prodotto  della  reazione  abbastanza  puro.  Si  svolge  HCi  e  PhCiaO ,  i 
a  140°  distilla  un  liquido  chiaro  ;  mentre  ciò  che  resta  nelle  storte,  annerisce  fai 
temente. 

Una  miscela  di  acido  epidrincarbonieo  e  di  CaH^O  3  iti  scaldata  fortemente  eotr 
una  storta  di  vetro  poco  fusibile  ;  si  svolge  vap  ore  acquoso  ed  un  gaz ,  che  venn 
assorbito  dall'  HGl,  ed  il  cloridrato  del  quale  aveva  1'  odore  della  canfora.  L'  autor 
crede  che  questi  fatti  bastino  a  caratterizzare  qu  el  gaz  per  ossido  d'etilene.  Ora  s 

realmente  1* epicloridrina  ò    JCH  s^.  l'acido    epidrincarbonieo  deve  essere 

ÌCHJ.COOH  ) 
CH  ^.  r^     M  e  per  conseguenza  distillato  con  calce,  deve  trasformarsi  in  un  isc 

(CHa 
mero  dell'ossido  di  propilene    ICH  v.^,  ossia  in  nn  ossido  d'etilene,  in  cui  i  al 

(CH,/'^' 

di  H  ò  sostituito  dal  metile. 

L'anidride  fosforica  reagisce  energicamente  sulla  dicloridrina;  l'autore  ha  adoperai 
dicloridrina  che  boUlva  a  173*;  si  forma  una  massa  nera,  dalla  quale  colla  dlstil!^ 
zione  si  ricava  un  liquido  di  odore  gradevole,  e  di  sapore  un  pò  piccante,  li  iiquj 
do,  purlQeato  e  disseccato  con  CaCl^,  passò  per  la  massima  parte  a  130^  C. 
una  parte  distillò  a  109",  e  fii  caratterizzata  come  un  dictoruro  d'allilene,  verisi 

CH^a 
miimeote  rappresentato  dalla  formola:  C       ;  perciò  isomero  col  diciorogiicide  il 

Rebottl,  e  con  repidicloridrina. 
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Qaeato  dicloraro  4'  allilene  si  unisce  con  notevole  sTOlgimento  di  calore  col  Cl^ 
senza  dare  origine  ad  HCl;  si  produce  dall'  addizione  delle  due  sostanze,  tetraclom- 
ro  d'allilene  liquido,  che  bolle  a  I7r$  ha  odore  di  trementina,  sapore  bruciante»  non 
si  scioglie  neir  acqua,  ma  bensì  nell'  alcool  e  nell'  etere  :  il  suo  peso  specifico  è 
1,603  a  I7,'5G.  £sso  ò  isomero  ai  tetraclorogilcide  (bollente  a  164*)  ed  al  cloruro 

CHjCI 
del  dìcloroacetone.  La  sua  formola  dorrebbe  essere  »  CGIs 

CHsGI. 

CHsCI 
L'  addizione  eoi  Br  produce  II  composto  CBr*  ;  liquido  oleoso,  che  bolle  a  Slt* 

il  peso  specifico  del  quale  è  -•  t,063  a  17,8*.  Ha,  Inoltre,  odore  e  sapore  staiili  a 
quelli  del  precedente. 
Il  dicloruro  d' allilene  trattato  con  Na  si  conTerte  in  un  allUene,  che  deye  esae- 

re    C    .  Questo  non  dà  alcun  precipitato  con  sohnione  ammoniacale  di  Ag. 
CH| 

CHjBr 

CBrs 

GHsfi 

sottili,  fusibile  a  19!S°.  Aarland  nel  suo  recente  lavoro  suireiettrollsl  dell'acido  aco- 
niticò  ricordora  un  tetrabromuro  solido  consimile,  ed  Oppenheim  preparò  un  tetrabrp- 
muro  d'aititene  liquido  che  bolliva  tra  S^  e  230°G. 

A*  "Wnrtm  —  Nuove  Hcerclte  sopra  L' aldol ,  Vedi  Gaz.  Ghiro.  It.  t.  III.p.  414. 

H*  Kollie—  Osserva jstont  alto  memoria  precedente  p.  3S7-3S9. 

Wurtz  nelle  sue  prime  memorie  aveva  detto  che  i'aldoi  era  un  corpo  intermedio 
tra  gli  alcooli  e  le  aldeidi ,  e  credeva  provenisse  dalla  condensazione  dell'  aldeide. 

Kolbe  nel  render  conto  di  quei  lavoro  suH'aldoI  dichiarò  che  a  lui  sembrava  che 
deve  essere  l'aldeidA  dell'acido  ossibuterrico  :,  ciò  che  poi  è  stato  riconosciuto 
vero  dalle  indagini  ulteriori  del  Wurtz.  Sarebbe  stato  bene  che  questi  avesse  ricor- 
data l'opinione  manifestata  da  Kolbe  6  mesi  prima,  che  l'esperienza  l'avesse  dichia- 
rata giusta.  Invere  non  avendo  fatto  ciò  ha  dato  occasione  a  Kolbe  di  soggiungere 
«  un  francese  come  è  noto,  non  sbaglia  mai,  o  per  meglio  dire  non  confessa  mai  un 
«  $rrore  »!  E  di  dare  di  nuovo  una  intona  tirata  di  orecchie  al  chimici  francesi. 

Costantino  Falilberff  —  Dell'acido  ostiaeetieo  (gliconeo),  p.  3S9. 

L'autore  ha  preso  a  studiare  i  due  stati  isomerici  dell'acido  glicolico,  per  definire 
in  modo  assoluto  le  proprietà  specifiche  dell'uno  e  dell'altro,  poco  bene  e  con  varie 
contrarietà  dai  diversi  chimici  designati. 

L' ossiacetato  di  calcio  fu  direttamente  preparato  dall'  acqua  madre  del  fhlmluato 
di  mercurio.  L' acqua  madre  fu  saturata  con  H^S ,  poi  filtrata  e  trattata  con  un  ec- 
ceaao  di. calce:  separato  l' oasalato  di  calce,  si  aggiunse  ancora  molta  calce  per  far 
precipitare  V  acido  giiossilico  allo  stato  di  sale  basico.  Gon  una  corrente  di  vapore 
ai  acompone  il  gliossilato  calcico  in  ossalato  e  glicolato:  si  precipita  la  calce  in  ee* 
cesso  con  GO),  e  si  concentra  il  liquido,  e  per  costringere  i'ossiacetato  di  calce,  si 
costringe  a  deporsi  aggiungendo  dell'alcool^:  infine  si  purifica  spremendolo  e  lavan- 
dolo con  alcoole. 

Dalia  soluzione  acquosa  I'ossiacetato  di  calce  cristallizza  sotto  la  forma  di  aghi  lu- 
centi concentricamente  aggruppati.  Se  l'evaporazione  si  spinge  un  pò  troppo  avanti 
al  depone  un  secondo  saie ,  differente  del  primo  per  la  forma  cristallina  ,  e  per  la 
maggior  durezza.  La  differenza  sta  in  ciò  che  11  primo  sale  cootieo»  tH^Of  e  il  se- 
condo è  anidro^ll  sale  idrato  cHÌHa-^j  <^+>HsO  si  scioglie  in  19  p.  di  acqua 
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a  i(Xfi  e  in  80  p.  d'  acqua  o  15*^^.  11  sale  anidro  forma  crista 
quelli  del  digUcolato  calcico. 

Con  l'acido  ossiacetico  ottenuto  ossidando  l'alcoole  con  aci( 
derivato  dall'acido  ossalico  coll'H  nascente  l'autore  ottenne  pa 
ed  uno  anidro  perfettamente  identici  ai  due  sopra  descritti. 

Dali'ossiacetato  piombico  fu  isolato  l'acido  ossiacetico  per 
do  acido  posto  entro  un  disseccatore  dette  aghi  aggruppati 
sciolte  nell'etere  cristallizzarono  in  lamine  anidre.  Esso  fondei 
nente  un  poco  d'alcoole  questo  acido  non  cristallizza:  il  calor 
e  in  contatto  dell'  alcoole  si  forma  anche  etere  ossiacetico  ; 
impediscono  la  cristallizzazione  dell'  acido  ossiacetico.  Quar 
quescente. 

L'  acido  ottenuto  dal  monocloroacetato  d' argento  è  deliquc 
eetato  di  potassio  invece ,  lo  ebbe  ben  cristallizzitto  e  non  d 

Riscaldando  per  un  certo  tempo  1'  acido  ossiacetico,  si  tra 
polvere  bianca,  insolubile  nell'acqua,  che  è  anidride  ossiacel 
Più  comodamente  si  ottiene  esponendo  sotto  una  campana 
anidride  solforica.  L'anidride  ossiacetica  si  separa  coli'  acqu^ 
filtro  e  si  lava. 

L'anidride  ossiacetica  ò  insolubile  anche  nell' alcoole  e 
senza  di  molto  acido  libero  si  scioglie  nell'acqua,  ed  ai 
l'acqua  bollente  si  rigenera  l'acido  ossiacetico.  L'analisi  elem 

qnesta  sostanza  ò  veramente  cHq  Ho  Coi  ^'  ^^  'ormazion 
impedisce  la  cristallizzazione  dell'acido  ossiacetico,  è  là  cani 
ni  che  si  avevano  sopra  le  deliquescenze  e  cristallizzazioni  i 
drlde  glicolica  fonde  tra  i28-i30*:  scaldata  ripetutamente  il 
nalza  formandosi  del  glicide;  la  perdita  di  una  molecola  di  a( 
di  fusione  di  tSOP.  Infatti  l'acido  glicolico  fonde  a8(f;  l'anidride 
Per  ottenere  l'ossiacetato  di  piombo  neutro  bisogna  tenere  I 
eristallizza  In  bei  cristalli  monoclini,  trasparenti,  i  p.  del  quale 
d'acqua:  scaldato  a  i20®  non  perde  acqua  e  non  perde  la  propri 

ha  confermato  che  esso  ò  rappresentato  dalia  formola  qi^|||q^ 
la  soluzione  del  sale  neutro  di  piombo,  se  la  soluzione  non  è 

ossiaceUtu  basico  di  piombo  ch^hocOO  1  ^^+^^- 
L'ossiacetato  di  zinco  ch^hocOO  I  Zn+SHjO.  forma  aghi  ^ 

L'ossiacetato  di  rame  ^h^HqcoO  \  ^"  ^'^'^'"^  cristalli  azz 
184  p.  di  acqua  fredda,  più  facilmente  nell'acqua  calda.  L'autore 
tenuto  dall'acido  monocloracetico,  e  dalle  acque  madri  del  fuin 
identicamente  cristallizzato  e  dotato  del  medesimo  grado  di  se 

L'ossiacetato  di  tallio  cristallizza  in  aghi  lunghi  che  a  100°  no 
tità  del  tallio  determinata  allo  stato  di  joduro,  risponde  a  CH3I 

L'ossiacetato  etilico  si  ottiene  nel  modo  seguente:  si  mese 
quivalenti  ossiacetato  di  calcio,  ed  etilsolfato  di  K,  ambedue 
scolanza  si  scalda  entro  una  piccola  storta  a  bagno  d'  olio  : 
stillare  del  liquido.  Per  distillazione  frazionata  si  ottiene  et 
incoloro  che  bolle  a  iSO^;  il  cui  peso  speciflco  è  1.0333.  L'ac 
«d  acido  ossiacetico:  col  CaCls  forma  una  combinazione ,  pe 
MB  GUSO4  anidro.  La  formola  di  quest'etere  ò  GH2H0G0,0,C 
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L'HCl  agendo  sull'acido  glicolico  cristallizzato  sciolto  nell'alcoole,  dod  produce  trac- 
ce di  etere  monoclo  racetico:  invece  questo  etere  sì  ottiene  con  l'acido  glicolico  li- 
quido (Kekulé).  Ciò  vien  dall'autore  spiegato  ammettendo  che  l'acido  glicolico  liqui- 
do contenga  dell'  acido  monocloracetico.  Nello  stesso  modo  si  può  spiegare  come 
Kekulé  potesse  ottenere  acido  bromacetico  dali^zione  dell'  HBr  sull'  acido  glicolico. 
Fahlberg  ha  fatto  agire  HCI  e  soluzione  alcoolica  di  acido  glicolico  a  150°  in  tubi 
chiusi  ed  ha  osservato  che  si  forma  etere  ossiacetico  ed  un  corpo  (forse  cloruro  ossia- 
cetico)  che  l'acqua  trasforma  di  nuovo  in  acido  glicolico.  Acido  clorìdrico  concentrato 
ed  acido  glicolico  puro  senza  l'intermedio  dell'alcoole  non  producono  etere  monoclo- 
roacetico. 

Per  l'azione  del  PhCIs  (2  mol.)  sull'acido  glicolico  cristallizzato  (1  mol.)  non  si  for- 
ma cloruro  di  cloracetiie  (come  venne  indicato  da  Perkm  e  Duppa)^  ma  cloruro  OMta- 
cetico.  Ponendo  le  sostanze  reagenti  in  tubo  chiuso  scaldato  a  120°  C  ed  aggiungendo 
alcpole  formasi  etere  monocloracetico.  Quindi  a  freddo  si  produce  il  cloruro  corri- 
spondente all'acido  glicolico  CH^HOCOCljal  contrario  scaldando  la  miscela  a  i20°  si  pro- 
duce cloruro  di  cloracetiie.  Il  PhCl^  non  attacca  a  freddo  il  gruppo  C^Hs  dell'  etere 
ossiacetico  ;  esso  produce  etere  monocloracetico ,  che  da  uno  eccesso  di  PhCl5  e 
coir  aiuto  del  calore  è  scomposto  in  cloruro  d'etile  e  cloruro  di  cloracetiie. 

In  conclusione  l'acido  ossiacetico  «preparato  con  i  diversi  metodi  cristallizza  sem- 
pre se  è  puro,  e  dà  sempre  la  stessa  anidride,  gli  stessi  sali,  ed  il  medesimo  etere. 

H.  Straw  e  ~  Dell'azione  dello  zinco  sopra  la  soluzione  di  sangue;  notizia  pre- 
liminare, p.  346-350. 

Agitando  dello  zinco  con  acqua  si  forma  perossido  d'idrogeno ,  anche  se  l'acqua 
è  perfettamente  priva  d'aria.  Agitando  la  soluzione  di  sangue  con  zinco  si  forma  pure 
acqua  ossigenata,  il  liquido  s'intorbida,  e  a  poco  a  poco  (dopo  varii  giorni)  si  può 
avere  un  liquido  scolorito  o  quasi  incoloro. 

La  ematina  e  l'albumina  precipitano:  le  soluzioni  di  albume  di  uova  nelle  stes'^e 
circostanze  non  danno  precipitato. 

D.  V.  ^Yartlia  —  Comunicazioni  del  Laboratorio  di  Chimica  Tecnica  dei  B, 
Politecnico  di  BudaPest,  p.  350-357. 

1°  Dello  zucchero  contenuto  nel  vino,  e  della  determinazione  ottica  del  medesimo. 
Non  è  ben  certo  se  il  vino  completamente  maturo  contenga  o  no  un  poco  di 
zucchero.  É  ancora  dubbio  se  la  materia  che  contiene  il  vino  vecchio  capace  di 
ridurre  il  reattivo  cupropotassico,  sia  zucchero,  o  no  (Scbubert  suppose  che  fosse 
una  destrina  particolare).  Nell'uva  matura  ma  fresca  si  trova  una  mescolanza  di  de- 
strosio e  levulosio  (zucchero  invertito);  il  primo  dei  quali  fermenta  piti  tardi  del  se- 
condo, che  ha  potere  rotatorio  in  senso  inverso.  Quindi  11  polarimetro  solamente 
non  può  servire,  come  suggerì  Polech,  a  conoscere  e  misurare  il  modo  col  quale  pro- 
cede la  fermentazione  del  mosto. 

Se  il  vino  devia  a  sinistra  la  luce  polarizzata,  egli  è  verosimile,  che  non  vi  sia  stato 
aggiunto  dello  zucchero  ordinario,  sebbene  lo  zucchero  di  canna  per  l'inversione  a- 
cquista  proprietà  sinistrorse  (ma  per  l'alto  suo  prezzo  è  di  rado  aggiunto  al  mosto). 
Se  ii  vino  devia  la  luce  polarizzata  a  destra,  è  da  sospettarsi  che  dipenda  da  zucchero 
di  fecola  o  da  destrina  aggiunta. 

2®  Analisi  dell'estratto  di  caffè  di  Nieuhaus,  Contiene  39,31  di  zucchero  di  canna, 
51,24  di  acqiia;  1,37  di  ceneri;  9,55  niateria  estrattiva  dal  caffo. 

La  cafTeina  non  giunge  che  gr.0,30  0/q,  cioè  la  metà  di  quella  contenuta  nel  caffè 
di  buona  qualità.  L'aroma  e  la  materia  grassa  mancano  quasi  affatto. 

li»  Tost  —  Determinazione  dell'ossìgeno  nei  gas  delle  camere  di  piombo,  p.  358*361; 

Il  gas,  che  esce  dalla  parte  estrema  delle  camere  di  piombo  attraversa  una  solu- 
zione di  bicromato  di  potassa,  e  una  lisciva  di  potassa  contenuta  in  due  apparecchi 
di  Liebig.  Indi  il  gas  non  assorbito  passa  in  un  recipiente  già  riempito  d'acqua  bol- 
lita fredda,  fornito  di  un  tubo  inferiore,  per  fare  uscir  l' acqua ,  e  di  tre  tubi  supe- 
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riorl,  uno  per  l'entrata,  un  secondo  per  l'uscita  del  gas.  Il  3^  per  potére  introdurre  delfò- 
qoa  nell'interno  e  costringere  il  gas  ad  uscire. 

Per  assorbire  l'ossigeno  l'A.  adopera  un  grande  eccesso  di  ossido  ferroso  sospesa 
nell'acqua:  agita  fortemente  e  spesso,  ma  occorre  Orca  un  giorno  di  tempo  perchè 
l'analisi  sia  compieta. 

La  formazione  deli'  acido  solforico  procede  tanto  meglio  nelle  camere  di  piombo 
quanto  più  la  quantità  dell'O  contenuta  nei  gns  cbe  escono  dalle  camere  si  avvicina 
al  3  0  4  per  o/q.  ||  più  delle  volte  la  quantità  dell'ossigeno  è  stata  di  Vìq  solamente. 

H.  Billbausen  e  B*  Folti  —  Ricerche  sopra  le  combinazioni  degli  albumi* 
noidi  con  l'ossido  di  rame,  p.  361-373. 

Riproduciamo  le  conclusioni  di  questo  lavoro^  tali  quali  sono  state  formulate  dagli 
autori. 

r  Le  sostanze  album  ino  idi  sciolte  nell'acqua  pura  o  nell'acqua  acidulata  od  alca- 
lina (ad  eccezione  dell'albumina,  cho  ancora  non  è  stata  provata),  precipitate  per  mezso 
del  sali  di  rame  in  un  liquido  possibilmente  affatto  neutro,  si  ritrovano  inalteiate, 
e  il  più  delle  volte  precipitano  intieramente. 

S"  Si  formano  combinazioni  di  queste  sostanze  proteiche  con  CuO,  senza  che  possa 
sostituirsi  l'ossido  con  acqua  o  con  ammoniaca. 

3**  Tali  combinazioni  si  sciolgono  a  bassa  temperatura  nella'  liscivia  anche  diluita 
di  potassa  caustica  (ormando  liquido  colorato  di  azzuro  violetto,  e  sono  quindi  pre- 
cipitate di  nuovo  dagli  acidi  senza  alcuna  alterazione,  quando  il  liquido  si  porta  alla 
neutralità. 

4®  La  quantità  di  CuO,  cbe  una  sostanza  albuminosa  può  assorbire  per  dar  orìgine 
ad  una  combinazione  solubile,  ò  più  limitata,  di  quello  che  dopo  la  soluzione  rimane 
allo  stato  di  idrato  di  rame  come  residuo. 

5"  La  quantità  di  CuO  con  la  quale  si  uniscono  i  diversi  corpi  albuminosi  per  for- 
mare le  suindicate  combinazioni  è  diversa,  e  può  essere  ammessa  cbe  essa  stia  io 
stretta  relazione  delle  diverse  composizioni  degli  albumi  noidi., 

6*^  Poicbò  cotali  combinazioni  senza  difficoltà  si  raccolgono  ed  assumono  allo  stalo 
di  secchezza  forma  comoda  per  l'analisi,  si  può  trarre  profitto  dalla  loro  precipitasiooe 
dal  liquidi  contenenti  materie  albuminose  miste  od  altre  per  i'  analisi  quantitativa  : 
dal  peso  dell'azoto  contenuto  nel  precipitato  si  calcola  la  quantità  della  materia  al- 
bnminoide.  In  date  circostanze  il  modo  di  comportarsi  del  CuO  oon  le  sostanze  pro- 
teiche disciolte,  può  servire  da  so  solo  per  separarle  in  modo  completo  dai  Kqukfi. 

Gli  autori  hanno  sottoposto  ai  loro  esperimenti  la  conglutina:  la  glutin-caseioa 
(estratti  dai  semi  del  ricino)  ;  la  latte-caseina;  le  materie  albuminoidi  del  glutine  so- 
lubili nell'alcoole  (glladina,  albucedina). 

H«  Bittlaaasen  —  Di  una  sostanza  somigliante  all'  asparagina  delle  veede, 
p.  374  375. 

L'autore  ha  trovato  nelle  veccle  nere  una  sostanza  cristallizzata  GgHieAcdOe;  che 
ha  delle  rassomiglianze  coll'asparagina^  ma  non  dà  acido  aspartico.  Ne  continuerà  lo  stu- 
dio, e  cercherà  di  riferire  meglio  le  proprietà  e  la  composizione. 

B.  Bndde-:  Azione  della  luce  sul  cloro  libero,  p.  376-384.- 

L'A.  ebbe  già  ad  osservare  che  i  raggi  luminosi  di  elevate  refrangibilità  dilatano 
In  modo  notevole  il  CI  libero  ed  il  bromo.  Ora  egli  ha  ripreso  1'  esame  di  questo 
fatto,  e  per  le  nuove  ricerche  ha  costruito  un  apparato,  che  chiama  elorotermosco- 
pio,  che  consiste  in  un  termometro  differenziale  di  Lesile ,  con  una  palla  piena  di 
cloro,  l'altra  di  aria;  e  come  indice  a  separatore  adopera  una  piccola  colonna  di  a- 
èido  solforico,  che  scorre  lungo  il  braccio  orizzontale  dell'apparato ,  su  cui  trovasi 
fissata  una  scala. 

Esponendo  l'apparato  alla  luce  se  il  cloro  e  l'aria  fossero  ugualmente  dilatate^  l'in- 
dice dovrebbe  star  fermo;  se  invece  r  indice  si  muove  da  una  parte ,  ciò  dimostra 
che  più  si  è  dilatato  il  gas  contenuto  nella  parte  opposta. 
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U  dilatauooe  è  massloia  per  l'azione  della  luce  solare;  un  poco  minore  se  i  raggi 

sobri  traversano  un  vetro  azzurro;  molto  minore  se  il  vetro  ò  rosso:  quindi  1  raggi 
BOlto  refrangibili  sono  quelli  che  esercitano  la  maggiore  inflnenza. 

Due  termometri  (già  comparati)  rinchiusi  1'  uno  in  un  recipiente  pieno  di  cloro , 
l'altro  in  altro  vaso  pieno  di  aria,  si  riscaldano  inegualmente  :  più  si  riscalda  il  ter- 
moaietro  circondato  dal  cloro. 

Il  cloro  assorbe  completamente  i  raggi  di  elevata  refrangibllità  :  questi  si  trasfor- 
inaiM)  in  calore  che  irradia  sotto  la  forma  di  onde  oscure  e  lunghe.  Per  questo  il 
suo  potere  emissivo  è  molto  piccolo,  il  calore  assorbito  non  può  che  lentamente  ir- 
radiare, e  porta  un  notevole  inalzaniento  di  temperatura.  Come  la  soluzione  del  jo- 
dio  uel  CSs  si  comporta  con  la  parte  visibile  dello  spettro,  cosi  il  cloro  si  comporta 
eoo  la  parte  dello  spettro  che  è  al  di  là  del  verde. 

il  eloro,  adunque,  subisce  per  l'azione  dei  raggi  molto  refrangibili  una  dilatazione 
molto  pronunziata,  per  il  riscaldamento  a  cui  l'assorbimento  e  la  trasformazione  dei 
raggi  stessi  dà  luogo. 

t'r^utore  ritiene  come  molto  probabile  cbe  la  luce  produca  un  rilassamento  nella 
forza  che  tiene  uniti  gli  atomi  componenti  le  molecole  del  cloro. 
aiasivteta  e  1.  Habermanii  —  Sopra  i  corpi  proteici,  p.  150. 

Ucia^  Maly  e  lui*  Donalli— Contribuzione  alla  chimica  delle  ossa,  p.413-i4l. 

C  Qé]^uer-^  Sulla  composizione  chimica  del  cloruro  di  calce. 

Uno  dei  latti  molto  oscuri  relativi  alla  produzi  one  del  cloruro  di  calce  ò  questo: 
il  cloruro  di  calce  di  due  diverse  preparazioni ,  presenta  composizione  differente,  I 
ISibbricanti  di  cloruri  scoloranti  sanno  infatti  che  seguendo  sempre  le  stesse  pre- 
scrizioni e  le  stesse  cure  si  ottengono  sempre  prodotti  assai  differenti;  di  maniera 
che  bisogna  ad  ogni  preparazione  stabilire  la  quantità  di  cloro  attivo  che  contengo* 
no.  Ciò  dipende  dalla  scomposizione  cui  vanno  soggetti  i  costituenti  del  cloruro  di 
calce,  che  avviene  anche  prim^  di  toglierlo  dalle  camere  nelle  quali  si  produce.  Le 
variazioni  cbe  si  verificano  nelle  quantità  del  cloro  attivo,  della  calce  idrata  e  do» 
roro  di  calcio,  anche  usando  ogni  cura  nella  preparazione  non  possono  imputarsi 
agli  errori  dell'osservazione. 

B  cloro  e  la  calce  non  sono  senza  azione  quando  si  pongono  a  contatto  in  stato 
di  assoluta  secchezza;  ma  si  ottiene  un  buon  prodotto  quando  la  calce  spenta  è  ug- 
nila con  850/(j  di  acqua  non  combinata  (  Ad,Rose  ).  La  calce  idrata  attrae  in  questo 
stato  di  amidità  energicamente  l' anidride  carbonica  :  la  presenza  del  carbonato  di 
calce  è  una  delle  cause  delle  differenze  sopraccennate,  il  biossido  di  manganese  con- 
tieoe  dei  carbonati,  e  questi  danno  CO^  nei  primi  momenti  dell'azione  dell'Ilei. 

L' autore  ha  veriflcato  che  il  cloro  trascina  seco  dell'  HCl,  e  questo  influisce  cer- 
tamente sulla  composizione  del  prodotto. 

Il  cloro  agisce  sul  carbonato  di  calcio  umido  nel  modo  indicato  dalla  segueute  e- 
quazione:  GaCOs+iCl^ClaO+GaCU+COs.  Il  cloruro  di  calce  preparato  con  calce  pu- 
ra conteneva  2.8  di  CI  allo  stato  di  CaCIs  :  preparato  con  calce  mescolata  con  egua| 
peso  di  carbonato  conteneva  7,83  di  CI  allo  stato  di  GaClj;  purificando  il  cloro  dall'a- 
cido clcridrico  che  ordinariamente  l'accompagna,!/  eloi-uro  di  calce  non  contiene  cbe  139 
il  più  di  Ci  allo  stato  dì  CaCI].  Per  conseguenza  il  cloruro  di  calcio  almeno  in  par- 
te deriva  dal  carbonato  di  calce  che  si  trova  nella  calce  per  Incompleta  decarbona- 
tauoue,  0  per  assorbimento  dell'CO]  dell'aria,  o  di  quello  che  proviene  dal  biossido 
di  manganese.  11  cloìuro  di  calce  ottenuto  con  cloro  lavato  semplicemente  con  ac- 
qua contiene  molto  CaCI^:  se  invece  il  cloro  si  lava  accuratamente  con  acqua  e  si 
Spassare  per  un  tubo  pieno  di  MnOj  il  prodotto  contiene  Vi  circa  del  CaCIs  cbe 
si  forma  nel  primo  caso.  L' acido  cloridrico  gassoso  agendo  per  i  ora  sulla  calce  i- 
drata  dà  luogo  ad  una  massa  in  cui  si  trova  ancora  60  0/q  di  calce  non  alterata:  au- 
^  aggiungendo  un  corpo  inerte  (  quarzo  )  resta  sempre  molta  calce  non  saturata. 
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Nelle  fabbriche  THCl  essendo  mescolato  con  grande  quantil 
cbe  meno  energicamente:  di  più  il  CaCl^  che  Ta  formando^ 
stenza  all'azione  del  CI  come  a  quella  dell'HCi. 

L' idrato  di  calce  cbe  si  trova  sempre  nel  cloruro  decol( 
turale  è  una  parte  di  quello  posto  a  reagire  col  cloro:  il  eie 
vece ,  non  contiene  idrato  di  calce ,  perchè  solamente  qua 
di  calce  può  attaccare  fino  all'  ultima  particella  di  cloro.  F( 
calce  che  sembra  saturo  di  cloro  e  sottoponendolo  di  nuo> 
menta  un  poco  la  quantità  del  cloro  attivo.  Un  cloruro  cbe 
gì  attivo  dopo  5  ripetuti  trattamenti  sali  a  38,54  di  CI  attn 

L'acqua  che  trascina  seco  il  cloro,  e  quella  cbe  si  libera 
tenuta  della  combinazione  scolorante  CaOCis,  in  parte  s 
della  reazione.  U  cloro  agendo  sull'  idrato  di  barite  dà  sv( 
vapore  acquoso  :  rimane  anche  in  questo  caso  28,5  o/q  di  t 
che  il  CaCl2.  che  si  forma  per  V  azione  dell'  HCI  alla  sup 
nelle  casse,  dà  origine  ad  una  crosta,  che  si  rompe  con  ; 
agevola  r  assorbimento  del  CI. 

Si  ò  creduto  che  il  CaCI^  non  si  libera  nel  cloruro  scois 
le  assoluto  non  ne  discioglie.  Invece  1'  esperienza  ha  prov 
è  però  subito  attaccato  e  scomposto.  Fresenius  lissiviand( 
calce  provò  che  il  CaCI^  è  soltanto  meccanicamente  mescol 
altra  sostanza.  Lo  stesso  ottenne  I'  autore,  che  trovò  ance 
più  presto  il  Caci),  che  il  composto  che  contiene  il  cloro  atl 
non  ò  libero  perchò  il  cloni  ro  di  calce  non  è  deliquescen 
trae  assai  bene  l'umidità  e  a  poco  alla  volta  cade  anche  i[ 

11  cloro  non  agisce  immediatamente  sulla  calce;  esso  enti 
dita  della  calce,  cioè  dopo  alcuni  minuti;  indi  la  reazione 
termina  lentamente.  Ebell,  collaboratore  di  Gopuer,  ha  me 
sto  procedimento  della  reazione. 

L'autore  conferma  l'osservazione  di  Bolley  cbe  l'osslclor 
origme  a  cloruro  decolorante;  aggiunge  però  l'umidità  fave 
cloro.  La  calce  libera  è  difesa  dall'azione  del  cloro  e  dell'ai 

Che  la  combinazione  dotata  di  potere  scolorante  sia  Tipi 
verosimile,  ma  non  sperimentalmente  dimostrato:  poiché, 
per  distinguere  il  cloro  dall'acido  ipocloroso.  Ora  invece,  n 
ters  (  vedasi  l'  articolo  che  è  seguente  al  presente  )  ciò  si 
mercurio  metallico;  il  quale  agitato  con  acqua  clorata  si  co 
roso  (HgjCI}),  con  soluzione  di  acido  ipoeloroso  dà  un  oss 
insolubile;  mentre  nel  liquido  rimane  disciolto  piccola  quai 
Or  bene,  distillando  una  soluzione  di  cloruro  di  calce  con 
cloridrico  oazotico,  ed  abitando  il  liquido  distillato  con  Hg 
re  cloro,  e  non  acido  ipocloroso.  L'COs  si  comporta  come  { 
qua  è  necessario  perchè  l'COj.possa  scomporre  il  cloruro  di  ca 
cloruro  di  calce  trattata  con  CO^,  indi  distillata  ,  dà  per  lo 
contiene  molto  cloro  e  poco  acido  ipocloroso;  la  quan 
menta ,  prolungando  1'  azione  di  CO3.  L'autore  crede  cbe 
ne  secondaria:  cioè  sarebbe  il  CI  divenuto  libero,  cbe  ager 
produrrebbe  l'acido  ipocloroso.  In  somma  1'  autore  giudica 
non  possa  trovarsi  ipoclorito  di  calcio  :  come  è  stato  amr 
mici  esso  deve  contenere  il  prodotto  dell'  addizione  del 
prodotto  di  addizzione  che  si  forma  con  separazione  d'  a( 
dal  CaCls.  Cogli  acidi  minerali  dà  a  libero  (CaOCI^+HiSOi^ 
corpi  riduttori  si.converte  in  CaCis  ed  una  sostanza  sopras 
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dotto  «d'addizzioDeil)  posto  a  contatto  coi  carbonati  alcalini  dà  origine  ad  ipoclorlto 
alcalino: 

CaOC!rÌ-Na2C03=CaC03+NaOCl+NaCl. 

Tanto  la  solnzlone  degli  ipocloritl  alcalini ,  quanto  quella  del  cloruro  di  calce  agi- 
tati con  Hg  producono  ossido  di  mercurio;  cbe  producasi  a  causa  di  diverse  reazioni: 

NaOCl+Hgt=Hg(>+NaCI;     CaOCIH-Hg=HgO+CaCl5 

L*odore  speciale  del  cloruro  di  calce  è  quello  stesso  cbe  presenta  il  CI  libero  me- 
scolato con  grande  quantità  di  aria,  e  dipende  dafla  lenta  azione  cbe  il  CO2  dell'aria, 
sopra  di  esso  esercita. 

Un  cloruro  di  calce,  che  nello  stato  suo  naturale  contiene  15,27  0/q  di  acqua,  dava 
dopo  essere  stato  seccato  suirsH204,  nel  vuoto  e  a  freddo,  ancora  10,9300/5  di  acqua. 
In  tale  cirrcostanze  il  cloruro  di  calcio  contiene  SH^O ,  e  la  calce  ritiene  senopre  H3O. 
Nel  cloruro  di  calce  si  contiene: 

8,63  0/5  GaCls  corrispondente  a  2,799  O/o  di  acqua 
18,54  di  CaO  5,959    • 


8.758  O/o 

Perla  combinazione  scolorante  CaOCl2(43,42  0/q  del  cloruro  di  calce)  rimangono  quin- 
di 2,172  O/o  d'acqua;  cioè  meno  di  I/4H2O. 

Berzelìus  avverti  cbe  a  18°  C.  il  cioruro.di  calce  si  scomponeva;  Bobiene  asserì 
cbe  poteva  scaldarsi  fino  a  50*^  senza  perìcolo  :  la  soluzione  acquosa  del  cloruro  di 
calce  con  l'ebollizione  perde  lentamente  il  suo  potere  scolorante.  Il  GÌ  secco  non 
agisce  sulla  calce  anidra:  è  necessario  cbe  intervenga  l'acqua  (8  O/o  piti  di  quella  che 
si  richiede  per  formare  l'idrato  di  calce). 

L'idrato  baritico  cbe  contiene  molta  acqua  dà  un  cloruro  scolorante  cbe  contiene 
93,02  0/5  di  sostanze  attive^ (la  calce  non  dà  che  70  O/o  di  combinazione  scolorante). 

il  cloro  umido  facilita  la  formazione  del  composto  CaOCI^. 

Per  determinare  il  cloro  attivo  del  cloruro  di  calce  VA.  agisce  in  tubi  chiusi  la 
sua  polvere  seccata  sull'  H2SO4  in  acido  acetico:  metà  del  cloro  attivo  sostituisce 
parte  dell'idrogeno  dell'acido  acetico,  l'altra  metà  si  converte  in  HCI.  Si  valuta  tutto 
11  cloro  dei  CaCI<2  e  del  CUI  con  il  nitrato  d'argento;  in  altre  porzioni  si  determina 

(1)  Son  molli  e  molti  anni  che  si  dubita  che  il  cloruro  di  calce  del  commercio  non 
sia  come  in  generale  si  ammette  un  misto  di  CaCi^  e  di  CaCI-^O^. 

Nel  tratlato  di  chimica  di  Odling  (Erlangen  1865;,  a  p.  59  si  trova  nettamente  di- 
chiarato che  quando  Cl^  agisce  sopra  CaH ^0^  in  polvere  si  forma  la  combinazione 

Ca|™,  che  egli  chiama  cloridrina  dell^ipoclorito   di  calcio,  perchè  intermedia  tra 

CaCi^  e  CaCI^O^;  e  corrispondente  alle  cloridrine  deWetikne  acetilico: 


Ca"ClCI.    Ca|o  Caj 

CI  CI  ) 


C«"H*CIC.    §{|*o|o        g[j*Jo, 
CI  C2H30  ) 

Gopuer  non  cita  l'opinione  di  Odling,  da  altri  prima  accennata.  In  concreto,  perà 
non  mi  pare  che  la  combinazione  scolorante  CaOC\^, che  contiene  if  cloruro  di  calce, 
possa  considerarsi  come  un  semplice  prodotto  d'addizione.  F.  Bestini. 
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il  CaCls  nel  modo  ordinario,  cioò  senza  trattarlo  con  acido  acetico.  Resultati  di^uoV 

nalisi. 

CaOClj  -  69,63tO\ 
CaClj    =  0,438  gQ  Mai 

H2O      =  10.650) 

l/¥,  m^oUer»  —  Qualitativa  e  quantitativa  determinazione  delVacido  ipoclomo 
in  presenza  del  cloro,  dell'acido  cloroso  e  delVacido  dorico. 

L'acido  ipocloroso  libero  in  soluzione  acquosa  agitata  con  Hg  produce  ossiclororo 
di  mercurio;  il  cloro  nelle  stesse  condizioni  dà  cloruro  mercurioso.  Se  sono  mesco- 
lati insieme,  ma  II  CI  non  è  in  grande  quantità,  si  formano  due  prodotti ,  uno  gial- 
liccio (HgCl2)9+HgO?  e  l'altro  scuro  (HgOa+HgCia?).  Se  il  CI  è  molto,  e  l'HCIOpoco 
allora  la  reazione  e  incerta  è  bisogna  sromporre  l'ossicloruro  con  gli  acidi ,  filtrare 
e  ricercare  nel  liquido  filtrato  coU'Hg  THCIO.  Gl'ipocloriti  a  contatto  dell*  Hg  produ- 
cono ossido  giallo,  che  a  poco  a  poco  diviene  rossastro. 

I  cloriti  ed  i  clorati  non  hanno  alcuna  azione  sull'Hg. 

Queste  reazioni  servono  di  base  ad  un  nuovo  metodo  per  determinare  l'acido  ipo- 
cloroso, ed  il  cloro  attivo  del  cloruro  di  calce,  anche  in  presenza  del  CI  libero,  dei 
cloriti  e  dei  clorati.  Agitando  il  liquido,  ove  sono  disciolte  quelle  sostanze,  con  Hg 
in  eccesso,  in  5  minuti  si  scompone  l'acido  ipocloroso  ed  i  suoi  sali. 

L'ossido  di  mercurio  può  disciogliorsi  con  HCl  e  determinarsi  allo  stato  di  Hg^lj 
e  dal  peso  deirHg  trovato  in  soluzione  si  può  calcolare  la  quantità  dell*  acido  ipo- 
cloroso^  giacché  1  atomo  di  Hg  corrisponde  a  2  mol.  di  acido  ipocloroso,  o  a  2  atomi 
di  cloro  attivo  del  cloruro  di  calce.  Il  CI  libero  non  disturba  questa  determinazione: 
l'Hg^Gls  cui  essa  dà  origiue  non  si  discioglie  nell'HCl  e  rimane  indietro.  Siccome  i 
cloriti  e  i  clorati  non  agiscono  sul  mercurio,  se  nonché  dopo  l'aggiunta  dell'HCi,  e 
danno  allora  anche  essi  cloruro  mercurico:  così  si  può  trarre  profìtto  anche  di  que- 
sto metodo  per  determinare  la  quantità  degli  stessi  sali ,  e  per  separarli  dagli  ipo- 
cloriti e  dal  cloro  attivo  del  cloruro  di  calce.  L'A.  allega  diverse  analisi,  che  provano 
la  bontà  del  metodo  analitico  da  lui  trovato. 

ProC  ^H'iedenBann  —  Comunicazioni  del  Laboratorio, 

I.  L.  LoBSSNBR  —  Azione  del  PhCl3  e  del  cloruro  di  benzoile  sopra  il  solfocianuro  di 
potassio. 

L'A.  facendo  agire  PhCIs  con  solfocianuro  di  K  sciolto  nell'alcoole  ha  ottenuto  no 
corpo  CgHisAz4S40.  cristallizzato  in  aghi  bianchi.  Col  cloruro  di  benzoile  ha  ottenuto 
Invece  una  sostanza  CgHgAzSO  cristallizzato  in  aghi  gialli. 

II.  A.  Krbtzschmar  —  Dell'ossisolfocarbonaio  di  ammononio. 

Berthe)ot  dalla  re:izione  deli'AzHs  con  l'ossisolfuro  di  caibonio  ottenne  un  corpo 
che  giudicò  per  carbonato  ammonico  in  cui  S  sostituisce  0  L'  A.  prepara  quella 
sostanza  con  vantaggio  sciogliendo  l'AzHa  nell'alcoole  assoluto  e  saturando  il  liquido 
con  gas  CSO:  lava  i  cristalli  con  etere  rapidamente,  giacché  a  contatto  dell'aria  in- 
giallisce e  produce  AZH4S.  L'analisi  ha  dato  C  12.5  o/q-  h  6.2:  la  formola  COSAz^He 
richiede  12,76  C.  e  6,38  H.  Cogli  acidi  allungati  si  scompone  e  dà  origine  a  CSO). 
Scaldando  a  lOC*  la  soluzione  acquosa  di  quella  sostanza  non  si  forma*  traccia  di  sol- 
focianuro di  ammonio,  ma  b  ensi  rAzH4S  e  carbonato  di  ammonio  :  mentre  se  con- 
tenesse il  radicale  CS  dovrebbe  ,  secondo  le  operazioni  di  Salmon ,  formarsi  sol- 
focianuro. Scaldando  quei  corpo  tra  130  e  140  si  libera  una  mol.  di  H^S.  Quindi  an- 
che questa  reazione  non  si  può  interpretare  che  ammettendo  la  formola  CO  |  ^^hI  *  ^ 
quest'ultimo  caso  formasi  dell'urea  Co||2h"*  —  H2S  =  CO  Ì^J{}2, 

III.  B.  Petzscu  e  F.  Salomon  —  Preparazione  dell'etere  allofanico  solforato. 
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SA  ne  iretere  allo&nico  8i  sostitnisce  1  at.  0  con  i  at.  ^  secondo  fi  Inogo  che  oc- 
cupa 1*0  sostituito  si  possono  avere  tre  isomeri: 

'AzHréSa         "-^"i^lf»       '«A^Hl^gS^ 

L'A.  è  riascito  ad  ottenere  il  primo  riscaldando  quantità  equivalenti  di  urea  e  di 
cloruro  di  carbonl-sulfetile: 

co<;f  «"«  +  c<5lg  -  ^-^':^ÈSl  +  ««• 

Il  prodotto  fa  purificato  sciogliendo  In  alcool  oppure  in  acqua  bollente.  L' analisi 
elementare  confermò  la  composizione  dell'etere  allofanico  solforato.  Esso  cristallizia 
in  aghi  prismatici  lucenti,  poco  solubili  nell'alcoole  e  nell'acqua  fredda:  fonde  a  180", 
senza  scomporsi.  Scaldato  a  100°  C.  con  AzHs  acquosa  convertesi  in  biuret,  e  dà  odore 
di  mercaptano:  con  la  barite  dà  allofanato  baritico. 

Scaldato  con  anilina  I'  etere  allofanico  solforato  si  produce  il  corpo  difenilato 
Ci4ÓsAz3Hj3.  fusibile  a  %i(f,  già  preparato  da  Hofmann 

B.  Preibiiicla— Su/  nilrocarbol,  (nota  preliminare). 

La  coniunicazione  di  V.  Meyer  sul  modo  col  quale  il  nitroetano  si  comporta  con 
l'acido  solforico  portava  l'A.  a  dichiarare  che  egli  ha  studiato  l'omologo  nitrocarbolo, 
e  che  ha  trovato  che  2  mei.  di  nitrocarbolo  si  uniscono  con  i  rool.  di  acido  solfo- 
rico, e  mentre  tutto  il  carbonio  si  separa  allo  stato  di  ossido  di  carbonio  formasi 
solfato  d'idrossilammina: 

2CH3AzOH-H3S04»2C(HSHsAzs06' 

F.  Sbstini. 
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reazione  fra  il  solfo  e  il  fosforo,  e  non  meDo  energica  è  quella  che 
ha  luogo  fra  il  solfuro  di  fosforo  e  la  canfora;  se  però  si  mischiano 
insieme  le  tre  sostanze  e  si  fanno  compiere  contemporaneamente 
le  due  reazioni  allora  non  avviene  nulla  di.  tuttociò.  Si  mettono 
in  un  pallone,  capace  di  contenere  il  miscuglio,  gr.  100  di  fosforo 
rosso,  gr  265  di  solfo  molilo  e  gr.  780  di  canfora  ,  il  lutlo  ben 
mischiato,  e  si  scalda  direttamente  con  una  lampada  a  gaz:  perii 
calore  il  miscuglio  si  fonde  blandamente  senza  nessun  fenomeno 
esterno  che  dia  indizio  di  una  reazione  energica  e  quando  tuttoè 
fuso  la  reazione  è  già  quasi  completa  e  non  resta  che  a  fare  bol- 
lire per  alcune  ore  sino  a  che  non  si  svolga  più  idrogeno  solforato: 
lUora  si  distilla  il  cimene.  si  tratta  con  soluzione  di  potassa,  quindi  si 
lava  con  acqua  e  sì  dissecca  sul  cloruro  calcico  ed  infine  si  termina  di 
purificarlo  facendo  bollire  alcune  volte  col  sodio  e  rettificandolo. 
2on  questo  processo  partendo  da  chil.  3  di  canfora  ,  si  può  olte- 
lere  in  due  giorni  chil.  1  di  cimene  distillato  sul  sodio  e  bollente 
ra  175  e  178*^  (senza  correzione).  Il  cimene  da  me  adoperato  era 
I  questo  grado  di  purezza. 

La  trasformazione  in  solfacido  sì  fa  versando  a  poco  a  poco  5 
Darti  di  cimene  in  un  miscuglio  di  4  parti  di  acido  solforico  or- 
inario con  4  parti  di  acido  solforico  di  Nordhausen;  la  reazione 
}i  compie  agitando  senza  bisogno  di  riscaldare.  Dopo  una  mezz'ora 
n  diluisce  con  molta  acqua  ,  si  separa  il  cimene  rimasto  inalte- 
rato e  si  trasforma  in  sale  calcico  neutralizzando  a  caldo  con  pol- 
vere di  marmo.  Dal  sale  calcico  si  ottengono  poi  gli  altri  sali. 

CAmensolfcUo  calcico,  Q' esto  salesi  presenta  in  fogliuzze  bianche 
ion  ben  definite;  è*  mediocremente  solubile  nell'acqua  e  si  scioglie 
)ure  nelTalcool  e  l'etere.  Due  porzioni  ottenute  per  cristallizzazione 
luccessiva,  dopo  aver  tolto  la  prima  cristalliz/.azi.one  che  conteneva 
lei  solfato  calcico,  hanno  dato  alfanalisi  i  risultati  seguenti: 

1*  porzione: 
Gr.2,085  di  sostanza,  per  lo  scaldamento  a  160®  in  una  cor- 
rente d'aria  secca,  hanno  perduto  gr.0,180  d'acqua; 

Gr.0,4926  dal  sale,  disseccato  a  160»,  hanno  fornito  gr.O,f  426 
li  solfato  calcico. 

2*  porzione: 
Gr  3,5552  di  sale,  scaldalo  a  160%  hanno  perduto  grO,8052 
li  acqua; 

Gr.0,372  di  sale  sepco  hanno  fornito  gr.0,1066  di  solfato  cal- 
;ico« 
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Questi  numeri  danno  in  100  parti: 


i'  porzione 

S'  porzione 

Acqua 

8,6 

8,8 

Calcio 

8.5 

8,4 

La  teoria  pel  cimensolfato  calcico  secco  richiede: 

8,5  p.  %  di.  calcio. 

Per  Tacqua  la  teoria  richiede: 

7,7  p.  %  per  2H,0 
e  9,6  p.  %  per  2  %Efi 

Cimensolfato  baritico.  Per  prepare  il  sale  baritico  ho  sciolto  in 
acqua  tutto  il  sale  calcico  ,  ho  trattato  con  un  piccolo  eccesso  di 
acido  solforico,  e  dopo  aver  (illrato,  ho  neutralizzato  con  carbonato 
baritico;  tornai  a  filtrare  per  separare  il  solfato  baritico  e  svaporai 
a  leggiero  colore  sino  a  cristallizzazione,  separando  diverse  cri- 
stallizzazioni successive.  Poi  determinai  Tacqua,  il  bario  e  la  so- 
lubilità di  queste  porzioni  successive. 

Potei  COSI  ottenere  due  sali  diversi;  uno  molto  meno  solubile  e 
contenente  poca  acqua  di  cristallizzazione,  V  altro  mediocremente 
solubile  e  contenente  SH^O:  quest'  ultimo  è  quello  già  stato  otte- 
nuto da  diversi  chimici  ed  identico  a  quello  che  si  prepara  dal 
cimene  delPessenza  di  cumiro:  esso  costituisce  quasi  la  totalità  del 
sale,  mentre  Taltro  si  forma  in  quantità  veramente  piccola. 

L'analisi  del  sale  meno  solubile,  che  si  presenta  in  isquame  bian- 
che^ mi  ha  dato  per  1'  acqua  dei  numeri  compresi  fra  quelli  che 
la  teoria  richiede  per  1  e  per  Vi  molecola;  il  sale  resiste  bene  al- 
l' azione  del  calore  sino  a  160® ,  al  di  là  comincia  a  decomporsi. 
Per  il  bario  ho  ottenuto  i  seguenti  risultati: 

Gr.0,8905  di  sostanza  fornirono  gr.0,1598  di  solfato  baritico,  cioò: 

Bario      24,06  p.  %, 
mentre  la  teoria  richiede: 

24,88  p.  0/^. 

Quest'analisi  esclude  il  sospetto  che  avesse  potuto  trattarsi  di 
un  sale  basico. 
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a  solubilità  ho  trovato  cbe  1  p.  del  sale   ha   bisogno  per 
ersi  da  65  a  70  p.  di  acqua  alla  temperatura  di  24^ 

0  sale^  che  possiamo  considerare  come  il  sale  normale  ed 
corrispondono  tutti  gli  altri  sali  descritti  in  questa  nota,8Ì  ot- 

1  masse  leggerissime  formate  di  fogliuzze  madreperlacee, 
lalisi  che  ho  fatto  di  tre  porzioni  successive  di  questo  sale, 
0  ad  evidenza  che  contiene  SH^O;  ne  trascrivo  qui  alcune: 
5r.2,5993  hanno  perduto  a  160^  gr.0,2807  di  acqua; 
gr.0,SS87  di  sostanza  hanno  fornito  gr.0,140  di  solfato  ba- 

gr.0,4447  di  sostanza  hanno   fornito  gr.0,182  di  solfato 

in  100  parti. 

Esperienza  Teoria 

Bario  —        24,86       24,06     24,88 

Acqua         8,87         —  —  8,75 

a  solubilità  ho  ottenuto  i  seguenti  risultati; 

p.  100  di  acqua  sciolgono  a  12^  p.  2,7  di  sale. 

ein  e  Kupfifer  (1)  per  lo  stesso  sale  hanno  trovato  che  100  p. 
i  ne  sciolgono  a  16<^,2  p.  2,6. 

ìsolfato  piombico.  Fu  ottenuto  dal  sale  barititico  scorapo- 
con  acido  solforico  diluito,  e  neutralizzando  il  liquido  fil- 
n  carbonato  piombico  puro;  ne  furono'separate  diverse  cri- 
zioni  successive,  di  due  delle  quali  determinai  l'acqua  di 
izazione.  I  risultati  ottenuti  furono  i  seguenti: 
1,0884  di  sale,  riscaldato  a  120^  in  una  corrente  d'aria  secca, 
irò  grO,0862  di  acqua; 
.1,4928  di  sale,  scaldata  come  sopra,  perdettero  gr.0,4 169  di 

I.  II. 

Acqua  trovata        7,82        7,83 

oria  per  8H2O  richiede: 

7,86  p.  % 

Uen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  170,  p.  28S. 
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11  cimensolfato  piombico  cristallizza  ii^  piccole  laminette  bian- 
chissime dotate  di  splendore  madreperlaceo.  Neil'  acqua  calda  si 
scioglie  considerevolmente;  in  quella  fredda  molto  mene. 

100  p..  di  acqua  a  13^  ne  sciolgono  1^.43  di  sale  :  Beilstein  e 
KupfTer  per  la  temperatura  di  16^  trovarono  che  se  ne  scioglie  p.1,94. 

Cimensolfato  ramico.  Questo  tale  fu  preparato  neutralizzando 
con  carbonato  ramico  l'acido  lìbero,  ottenuto  scomponendo  con  l'i- 
drogeno solforato  il  sale  piombico.  Per  lo  svaporamento  della  sua 
soluzione  si  ottiene  in  una  massa  azzurra  biancastra,  molto  leg- 
gera. Contiene  dell'acqua  di  cristallizzazione  che  perde  a  ISO''  de- 
componendosi e  diventando  di  color  bruno  cioccolatta. 

Cimensolfato  nichelico.  Fu  preparato  sciogliendo  a  caldo  dell'os- 
sido di  nichel  nell'  acido  cimensolforico  ;  cristallizza  in  belle  pa- 
gliette di  color  verde  pallido ,  le  quali  perdendo  V  acqua  di  cri- 
stallizzazione divengono  di  color  bianco  tendente  al  giallo. 

6r.  1,5728  del  sale  scaldato  a  160^  in  una  corrente  d'aria  secca 
perdono  gr.  0,S404  di  acqua,  cioè: 

15,80  p.  % 

La  teoria  per  5H2O  richiede  invece: 

15,65  p.%. 

Cimensolfato  sodico.  Questo  sale  fu  ottenuto  neutralizzando  l'a- 
cido libero  esattamente  con  del  biciirbonalo  sodico;  cristallizza  in 
fogliuzze  splendenti  un  poco  untuose  al  tatto  e  si  scioglie  piutto- 
sto bene  nell'acqua. 

I.  gr.  2,029  di  questo  sale  scaldato  a  140<>  perdettero  gr.  0,8685 
di  acqua; 

IL  gr.    2,2656  scaldato  pure  a  140<>  perdettero  gr.  0,7879  di 
acqua. 
Cioè  in  100  parti: 

L  IL 

Acqua  trovata         17,8        17,12 


La  teoria  richiede: 


r.ori8HjO.  18,62 

P®^|2V2H,0        16,01 
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Dietro  questi  risultati  sembrerebbe  naturale  di  ammettere  che 
il  sale  sodico  contenga  SH^O  e  cbe  sia  un  poco  efiQorescente  ;  ma 
debbo  dire,  in  opposi:iione  a  ciò,  che  la  determinazione  V  fu  fatta 
dopo  avere  abbandonato  per  an  mese  air  aria  libera  sopra  della 
caria  bibula  la  stessa  poizione  di  sale  impiegata  per  la  determi- 
nazione li.  Del  resto  però  questo  sale  perde  molto  facilmente  la 
sua  acqua  di  crislallizzazione  in  un  atmosfera  d'  aria  secca  alla 
temperatura  ordinaria. 

Cimensoffato  potassico.  Non  sono  riuscito  ad  ottenere  questo 
sale  cristallizzato ,  ma  sempre  sotto  forma  di  una  massa  bianca 
saponosa. 

Acido  cimensol/orieo.  Si  ottiene  scomponendo  il  sale  piombico 
con  r  idrogeno  solforato,  e  cristallizza  in  fogliuzze  trasparenti  fa- 
cendo evaporare  la  sua  soluzione  nel  vuoto  della  macchina  pnea- 
matica  in  presenza  delT  acido  solforico.  Non  ne  ho  determinato 
Tacqua  di  cristallizzazione. 

CiMKNB  DALL*  BSSKNZA  Di  TEREBENTINA.  Fu  preparatore  seguendo 
precisamente  le  indicazioni  del  Riban  (1).  La  preparazione  del  sol- 
facido  fu  fatta  come  per  il  cimcne  dalla  canfora. 

Ne  ho  preparato  solamente  i  sali  baritico  e  piombico.  Nelle  e- 
sperienze  su  questo  cimene  fui  ajutato  dal  signor  P.  Spica. 

Sale  baritico.  Cristallizza  in  lamine tte  di  apparenza  perfetta- 
mente simile  al  sale  fornito  dal  cimene  dalla  canfora. 

Gr.  1,3292  pel  disseccamento  in  una  corrente  d'  aria  secca  a 
160*  perdettero  gr.  0,1179  di  acqua;  cioè  in  100  parti: 

Acqua  trovata  8,87; 

mentre  la  teoria  per  SU/)  richiede: 

8,75. 

Per  la  solubilità  ho  trovato  che  alla  temperatura  di  12^  p.  100 
di  acqua  ne  sciolgono  2,5  del  sale;  mentre  che  alla  stessa  tempe- 
ratura pel  corrispondente  sale  del  cimene  dalla  canfora  avevo  tro- 
vato che  se  ne  scioglievano  p.  2,7. 

La  piccola  differenza  più  che  ad  errore  di  esperienza  potrebbe 
attribuirsi  al  fatto  che  pel  sale  dal  cimene  delF  essenza  di  tere- 

(1)  Boiletin  t.  XX  p.  100  e  Gazz.  chim.  t.  IV.  p.  SO. 


Digitized  by 


Google 


ii9 
bentìna ,  avendo  operato  in  quantità  relativamente  piccola ,  non 
riuscii  a  separare  Tisomero  meno  solubile  e  contenente  meno  ac- 
qua, la  cui  formazione  ho  osservalo  col  cimane  dalla  canfora. 

Sale  piombieo.  Cristallizza  ,  come  quello  derivato  dalla  canfora, 
in  laminetle  splendenti  contenenti  SHjO.  Infatti: 

Gr.  1,2778  di  sale  per  lo  scaldamento  a  120**  perdettero  gram- 
mi 0,1095  di  acqua,  cioè: 


mentre  la  teoria  richiede: 


8,0  p.  o<, 


7,8. 


Per  la  solubilità  ho  trovato  che  a  18^  p.  100  di  acqua  ne  sciol- 
gono 1,42  di  questo  sale,  risultato  quasi  identico  a  quello  otte- 
nuto col  cimensolfato  piombico  dalla  canfora,  pel  quale  avevo  tro- 
valo 1,48. 

Io  credo  che  le  esperienze  precedenti  non  possano  lasciare  più 
dubbio  alcuno  sulla  identità  del  solfacido  che  si  ottiene  dal  ci- 
mene  dalla  canfora  con  quello  che  si  ottiene  dal  cimene  dall'  es- 
senza dì  terebentina.  Resta  poi  a  conoscersi  la  causa  per  la  quale 
Rìban  trovò  nel  cimensolfato  baritico  da  lui  esaminato  una  quan- 
tità d'acqua  di  cristallizzazione  corrispondente  a  SH^O;  e  resta  pure 
a  vedere  se  la  stessa  causa  potè  influire  nelle  esperienze  di  Fit- 
tica  fatte  col  cimene  dalP  essenza  di  ptychotis  e  col  cimene  dal 
timol  (1). 

Prima  di  terminare  mi  resta  a  dire  che  da  più  tempo  mi  trovo 
di  aver  preparato  gli  eteri  metilici  dal  timol  dalPessenza  di  timo, 
e  dal  timol  ottenuto  dal  cimene  dalla  canfora,  allo  scopo  di  esa- 
minare e  comporare  gli  acidi  della  composizione: 

(GOOH 
^  C,H,  COOH, 
(OGH3 

che  per  ossidazione  debbono  derivarne.  Mi  riserbo  perciò  dì  pub- 
blicare i  risultati  di  tali  esperienze. 

Dal  Laboratorio  dell'Università  di  Palermo^  febbraro  iS74. 
(1)  BerichU  t  VI,  p.  941  e  Gasz.  chim.  t  III,  p.  593. 
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Omn^rvasloni  intorno  al  perossido  ed  airaoid< 

di  UCSO  SCHIFF 


Negli  Annali  di  Chimica  voi.  169  p.  867  si  trov 
ria  sul  perossido  di  cromo  (biossido ,  ossido  bruno] 
Io  studente  E.  Hintz,  sotto  la  direzione  del  Prof.  L 
sottopone  ad  esame  i  differenti  metodi  proposti  pe 
zione  di  quest'ossido. 

Con  6  metodi  Hintz,  arriva  a  dei  resultati  più  e 
sfacenti,  cioè: 

1)  Decomposizione  del  nitrato  cromico  al  calore 

2)  Azione  dell'acido  suiridrossido  cromico. 
8)  Sovrascaldamento  dell'acido  cromico. 

4)  Riscaldamento  delPidrossido  cromico  all'aria. 
6)  Azione  dell'i posoliito  sodico  sul  dicromato  pc 
6)  Azione  del  biossido  d'azoto  sulla  soluzione  al 
da  dello  stesso  dicromato. 

Hintz  raccomanda  in  modo  particolare  quest'  ulti 
dice  poi  ch'egli  non  sia  riuscito  ad  ottenere  del  pei 
mo  con  un  metodo,  ch'io  aveva  proposto  nel  1861  (Ai 
voi.  120  p.  207)  ed  il  quale  consiste  ncU'  evaporaz 
scaldamento  di  un  miscuglio  di  dicromato  potassico 
co  ed  acido  nitrico. 

Io  invero  non  so  coiofie  il  sig.  Hintz  abbia  operati 
a  questo  resultato  negativo.  Mentre  ch'io  scrivo  qu 
si  trovano  davanti  due  preparazioni  di  perossido  ci 
Prof.  Guareschi,  adoperando  il  mio  metodo,  ha  potu 
questi  giorni  senza  difficoltà  alcuna. 

Facilmente  si  vede  che  il  mio  metodo  ò  basato  s 
todo  di  Vauquelin,  cioè  la  decomposizione- del  nitn 
calore.  Quei  chimici  i  quali  hanuo  adoperato  quesl 
pranno;  come  anco  Hintz  lo  conferma,  che  la  decoi 
nitrato  cromico  puro  non  conduce  facilmente  ad  uc 
ro  e  la  ragione  n'è  la  distribuzione  ineguale  del  cale 
sa.  Mentrechè  le  ultime  porzioni  del  nitrato  si  scon 
parte  del  perossido  già  formato,  sì  trasforma  in  sesi 

Io  aveva  trovato  che  tale  inconveniente  si  può  evi 
un  espediente  tante  volte  adoperato,  cioè  la  mescolai 
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cromico  con  una  sostanza  inerte.  Trovato  questo  fatto,  si  trattava 
dunque  di  trovare  un  mezzo  per  procurarsi  facilmente  una  tale 
mescolanza  intima ,  e  di  procurarsela  possibilmente  con  sostanze 
vendereccie  e  senza  la  preparazione  di  un  prodotto  di  passaggio. 
Ed  ecco  ora  il  metodo  col  quale  credo  di  avere  raggiunto  il  mio 
scopo. 

Ad  un  miscuglio  intimo  di  parti  eguali  di  dicromato  potassico 
ed  acido  ossalico  cristallizzato,  ambedue  ridotti  in  polvere  finissi- 
ma, si  aggiunge  dell'acido  nitrico  ccmcentrato,  fino  alla  consistenza 
di  una  poltiglia  piuttosto  liquida.  La  mescolanza  posta  in  vaso  di 
ampia  capacità  viene  scaldata  leggermente;  la  massa  gonfia  a  se- 
gue una  reazione  abbastanza  energica ,  la  quale  fa  nascere  una 
mescolanza  di  nitrato  cromico  con  nitrato  potassico.  Questa  massa 
si  scalda  ora  per  eliminare  Tacido  nitrico  e  quindi  si  mantiene  ^ 
temperatura  al  di  sotto  del  punto  di  fusione  del  nitro  tanto  che 
si  sviluppano  vapori  rossi.  Il  residuo  scuro  spugnoso  e  friabile  si 
stacca  facilmente  dal  vaso  e  si  lava  con  acqua  per  levare  il  i^itro 
frammescolato.  Rimane  il  perossido  di  cromo  in  forma  di  una  pol- 
vere di  colore  bruno  nerastro.  Nella  secnnda  operazione  ora  ese^ 
guita,  il  Prof.  Guareschi  ottenne  dal  dicromato  potassico  commerr 
ciale  circa  il  40  per  cento  di  perossido. 

Se  il  sig.  Hintz  non  è  riuscito  allo  stesso  resultato  allora  la  eau- 
sa ne  sarà,  ch'egli  non  si  sia  esattamente  attenuto  alla  mia  pre- 
scrizione e  forse  eh'  egli  non  si  sia  debitamente  reso  conto  della 
reazione  da  compiersi.  Difatti  da  ciò  ch^  egli  dice  tei  pare  re- 
sultare avere  egli  soltanto  riscaldata  la  mescolanza  delle  tre  sor 
stanze  senza  sovrasealdarla  ed  è  chiaro  che  in  tale  caso  non 
poteva  ottenere  altro  di  una  soluzione  mista  dei  due  nitrati.  Nel 
caso  però  ch'egli  avesse  scaldato  troppo,  in  guisa  di  fare  fondere 
il  nitro,  allora  quest'ultimo  invece  di  servire  come  sostanza  inerte 
farebbe  piuttosto  da  ossidante  e  si  ripristinerebbe  il  dlcromato  po- 
tassico dal  quale  si  ò  partito.  Avendo  però  il  nitro  un  punto  di 
fusione  abbastanza  alto  (verso  340^),  si  rincontra  la  temperatura 
giusta  senza  nessuna  difficoltà  ed  ancora  oggi  dopo  nuove  espe- 
rienze fatte,  come  tredici  anni  fa,  posso  raccomandare  questo  me- 
todo come  assai  semplice,  speditivo  ed  economico  per  la  prepara- 
zione del  perossido  di  cromo  (1). 

^1)  Nalla  lutfioae  delta  meacolansa  di  dicrpoiato  potaMlco  e  di  cloruro  $pdiop,  oq- 
me  essa  serve  per  la  preparazione  dell'  ossicloruro  cromico  CrOsCi^  feci  V  osserva- 
zione ,  cbe  alzandosi  la  temperatura  della  massa  fosa  sino  alla  volatUUzaziooe  del 
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In  modo  simile  alla  formazione  dei  biossidi  di  manganese,  di 
bismuto  e  di  alcuni  altri  metalli ,  si  forma  anche  il  perossido  di 
cromo  coir  azione  dell*  ipoclorito  calcicp  sopra  il  cloruro  cromico 
violetto  mollo  diviso  e  sopra  l'idrossido  cromico  verde  frescamente 
preparato.  Queste  reazioni  però  hanno  interesse  tutto  al  più  come 
modi  di  formazione,  e  non  sono  atti  alla  preparazione  del  compo- 
sto. Mi  rincresce  che  il  sig.  Hintz  non  sia  meglio  riuscito  nel  ve- 
rificare questa  reazione ,  del  resto  facilmente  ad  eseguirsi.  Una 
soluzione  di  allume  cromico  ,«  trattata  con  soluzione  alcalina  di 
ipoclorito  sodico  dà  soltanto  delPidrossido  cromico  verde. 

Le  analisi  eseguite  con  perossidi  di  cromo  preparati  collo  steeso 
metodo  o  con  metodi  differenti  dimostrano ,  che  la  sua  composi- 
zione varia  in  limiti  molto  ristretti ,  in  seguito  ad  una  piccoli^ 
quantità  di  altri  ossidi  frammescolati. 

Però  la  composizione  si  ravvicina  assai  a  quella  richiesta  dalla 
formola  GrO,  ed  ammessa  questa  composizione  si  aveva  da  molto 
tempo  posta  la  questione ,  se  V  ossido  cromico  bruno  sia  da  con- 
frontarsi ad  altri  perossidi  come  p.  e.  PbO^yMnO,  ecc.  o  se  easo 
eolla  doppia  o  colla  tripla  formola  sia  da  considerarsi  come  cro- 
mato cromoso  Cr(Cr")04=»CrO,Cr05  o  come  un  cromato  cromico 
Gr(Cr50,)04=Cr,03,Cr03  o  in  un  altro  modo  analogo.  Mi  pare  che 
la  formola  CrCCrO,  possa  escludersi  da  primo  principio,  non  po- 
tendosi ammettere,  che  l'ossido  cromoso  così  sommamente  ossida- 
bile 8i  trovi  in  combinazione  con  un  acido  che  cede  Tossìgeno  cx>n 
tanta  facilità.  Quasi  tutti  i  chimici  che  si  sono  occupati  di  questo 
composto  avevano  in  mira  di  decidere  Ira  queste  formolo. 

Parlano  in  favore  della  natura  di  vero  perossido  le  proprietà 
fisiche  ed  anco  Tindifferenza  chimica.  La  decomposizione  al  calore 
ò  simile  a  quella  del  perossido  di  manganese.  Sviluppa  del  cloro 
col  sale  e  Tacido  solforico  (Krneger).  Secondo  Tesser  vazione  di  Ber- 
zelius ,  confermata  ora  da  Hintz ,  si  sviluppa  del  cloro  anche  €ol 
gas  cloridrico  secondo  Peguazione: 

2GrO,+2HCl«Gr,034-Cl,+H,0 

cloruro  sodico,  una  parte  dell'acido  cromico  si  scompone;  il  sesquiossido  si  scioglie 
nel  sale  faso  e  cristailizsa  al  raffreddamento  lento  in  bellissimt  cristallini  irìdescentt 
1  quali  sospesi  nell'acqua  ed  esposti  alla  luce  diretta  del  sole  offrono  un  aspetto  ma- 
gninco.  Questo  sesquiossido  cristaUijsato .  è  molto  divido  ù  viene  appena  atUccato 
dagli  acidi.  Mi  si  dice  eh'  esso  sia  stato  làbbriccato  anctie  imhistriaioiente  per  mt* 
vire  da  polyere  per  bronzare. 
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ed  il  cloro ,  secondo  Hintz,  vi  si  combina  direttamente  formando 
GrO,GI,  e  CfsO«Gl,(l).  Si  può  citare  finalmente  che  l'ossido  bruno 
si  combina  direttameate  con  alcuni  acidi. 

Contro  la  natura  di  vero  perossido,  parla  la  mia  osservazione 
che  l'ossido  di  cromo  bruno  non  tìnge  in  azzurro  la  tintura  di 
guaiaco,  mentrechè  quasi  tutti  i  veri  perossidi  lo  fanno.  L'ossido 
bruno  si  può  ottenere  direttamente  colfacido  cromico  e  Tidrossido 
cromico  (Mans)  e  anche  con  metodi  che  accennano  ad  una  doppia 
decomposizione^  cosi  coniazione  del  cromato  bipotassico  sul  sesqui- 
cloruro  o  solfato  cromico  o  anche  suU'  allume  cromico.  Ed  a  que- 
st'  ultimi  modi  di  formazione  si  aggiunga  che  Fairrie  (1851)  ed 
Elliot  e  Storer  (1861)  potevano  ottenere  i  composti  CrAIjOejCrFejO^ 
e  CrMUjOg  sostituendo  ali*  allume  cromico  gli  allumi  alluminico 
ferrico  e  manganico.  L'ossido  cromico  bruno,  si  ò  massime  quello 
preparato  per  via  umida,  si  presta  alla  doppia  decomposizione  n.  e. 
coiracetato  piombico  o  coir  acido  arsenico.  Esso  finalmente  si  de- 
compone lentamente  nel  lavaggio  prolungato  coir  acqua,  cedendo 
a  quest'ultima  dell'acido  cromico  e  lasciando  infine  dell'idrossido 
rerde.  É  questa  decomposizione  provocata  dair  acqua ,  che  rende 
difficile  la  preparazione  di  composti  di  composizione  esattamente 
eguale.  Si  osserva  però  che  i  preparati  a  secondo  il  metodo  ado- 
perato non  si  decompongono  colla  medesima  facilità.  Mentre  che  gli 
ossidi  bruni  preparati  coll'azione  dell'acido  cromico  o  dell'  ipoclo- 
rito calcico  suiridrossido  si  scompongono  rapidamente,  poteva  la- 
rare  un  grammo  dell'ossido  preparato  col  mio  metodo  durante  sei 
settimane  di  continuo,  senza  che  la  decomposizione  era  completa 
e  colla  reazione  assai  sensibile  chM'o  descriverò  più  in  basso  pole- 


(i)  Qaesr  ultimo  osslcloruro  Ano  ad  ora  sconosciuto ,  è  stato  ottenuto  da  Tiiorpe 
(i870)  riscaldando  l'ossicloruro  CrOsGla  In  tubo  chiuso  a  130-190^. 

CrOa  |S\ 
Thorpe  gli  dà  la  /orroola:         ,ci\^^  confrontandolo  al  clorocromato  magnesi* 

CrOji£\ 
co  di  Petigot  colla  formola:  nI^''S*  ^^  ^^  riflette  però  che  la  formola  del 

Cr02|g/ 

composto  magnesico  non  è  nient'altro  che  la  formola  del  sale  potassico  CrOsj^ 

riitoflta  ad  un  metallo  bivalente,  si  verrà  alla  conclusione  che  il  cromo  nell'ossiclo* 
ruro  di  Thorpe  non  può  avere  la  stessa  funzione  chimica ,  come  il  magnesio^  ed  11 
potassio  nei  sali  di  Peligot.  Questo  con/erma  anche  il  modo  di  formazione  e  le  pro- 
prietà di  tale  osiidaxioae. 


Digitized  by 


Google 


k  ■': 


'l 


vasi  anelie  dopo  tanto  tempo  dimostrare  cbe  le  acque  di  Ibt^t 
gk)  Gontinaavano  ad  asportare  dell'  acido  cromico.  I  fatti  fino  ad 
Oggi  conosciuti  non  permettono  di  decidere  defini  ti  yamente  sulla 
formola  dell'ossido  bruno  di  cromo;  forse  sotto  questo  nome  oom- 
prendonsi  differenti  sostante,  cbe  sono  o  perossido  o  cromato  ero» 
mico  a  secondo  il  modo  di  preparazione.  Bisogna  però  confessato 
che  la  maggior  parte  degli  argomenti  parla  in  favore  della  forinola 
di  un  cromato  cromico  ed  ancbe  i  fatti  che  parrebbero  parlare  ia 
favore  del  vero  perossido  si  possono  senza  seria  difficoltà  spiegaro 
coir  ammissione  di  una  formola  meno  semplice. 

Come  indicatore  dell'acido  cromico  nelle  acque  di  lavaggio  seh 
vi  al  principio  il  colore  giallo  ed  il  suo  passaggio  a  verde  dopo 
trattamento  coiralcool  e  V  acido  solforico.  Ma  ben  tosto  m' avvidi 
che,  non  volendo  adoprare  strati  troppo  spessi  di  liquido,  nona 
va  al  di  là  di  Viohxn):  cioè  1  decigr.  nel  litro  ;  ancbe  guardando 
a  traverso  un  tubo  da  saggio  di  25cm.  di  lunghezza  il  colore  giallo 
resp.  verde  non  si  distingue  più  al  di  là  di  %)9onr>*  Molto  sensi* 
bile  e  la  reazione  dell'acetato  piombico ,  massime  se  la  jsolozione 
è  leggermente  alcalina,  ma  anche  qui  il  limite  è  facilmente  rag» 
giunto.  Di  una  sensibilità  incomparabilmente  maggiore  èia  colorazioe 
azzurra,  che  la  tintura  di  guaiaco  assume  sotto  Fazione  deiracido 
cromico  e  di  molti  altri  ossidanti.  (1)  La  presenza  di  una  piccoli 
quantità  di  acido  solforico  purissimo  aumenta  la  sensibilità  ad  db 
grado^.  che  non  avrei  creduto  di  potere  raggiungere.  Adoperai  ano 
soluzione  frescamente  preparata  di  una  parte  di  resina  di  guaiaco 
in  100  parti  di  alcool  al  60  %  e  principiai  con  una  soluzione  di 
80  mgr.  di  cromato  potassico  giallo  in  un  litro  d'  acqua  al  quale 
aggiunsi  ancora  3  a  4  ce.  di  acido  solforico.  Questa  soluzione  con- 
tiene Vioo»ooo  d^  ^^^^^  cromico,  cioè  1  mgr.  per  ogni  25  ce;  %)^' 
ce.  aggiunto  in  cassolina  di  porcellana  a  poche  goccio  della  tintori 

(I)  U  tintura  di  gnaiaco  ò  già  stata  proposta  da  altri  come  ^ndicatcre  delle  siti 
me  traccie  di  cloro  nell'imbianchimento  e  ha  ali'incirca  la  stessa  sensibilità  cocneb 
reaziotfe  col  nitrato  argentico.  La  sensibilità  per  la  soluzione  acquosa  d'iodio  trorai 
assai  minore.  Poteva  dimostrare  la  presenza  di  minime  traccie  di  acido  nitrico  fisl- 
l'acido  solfòrico,  se  versava  l'acido  piuttosto  concentrato  sopra  pochi  grammi  di  li- 
matura di  ferro  in  un  tubo  da  saggio  e  se  feci  arrivare  i  gas  sprigionati  in  un  poco 
di  tintura  di  gnaiaco.  La  reazione  è  più  sensibile  di  quella  ben  nota  col  cristallo  d 
80lftt6  ferroso.  Non  so  se  altri  ha  già  fotta  l'osservazione  cbe  la  tintura  di  guaiaeo 
perde  a  poco  a  poco  la  sna  sensibilità,  massime  se  la  tintura  si  conserva  alia  loci- 
Anche  la  stessa  resina  solida  diviene  meno  sensibile  coli*  andare  del  tempo  ed  oa 
campione  di  resina  proveniente  dal  secolo  scorso  e  trovandosi  nella  collezione  del 
laboratorio  fiorentino  ta  trovato  affatto  inservibile. 
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di  mwm  un  coloi^  amarro  inienso.  Tale  solusione  anangata  al 
quarantesimo,  cioè  a  un  mìUigr.  nel  litro,  dà  sempre  una  rea^ 
zione  distinta ,  che  sparisce  dopo  pochi  secqndi.  Avendosi  acqui*' 
stata  un  poco  di  pratica  si  riesce  a  produrre  la  reazione  con%) 
di  ce.  di  questa  soluzione ,  cioè  si  mette  ad  evidenza  Vicmxx)  ^^ 
milligrammo  di  acido  cromico. 

Se  si  tratta  di  queste  soluzioni  aliungatissime ,  allora  si  deve 
ad  ogni  saggio  aggiungere  una  goccia  di  acido  solforico.  La  sen-' 
sibilìtà  di  questa  reazione  raggiunge  quella  delle  reazioni  spettro*- 
scopiche  e  soprapassa  molte  di  esse.  Per  mezzo  di  essa  si  iìtno^ 
atra  direttamente  la  solubilità  dei  cromati  di  bario  e  di  piombo 
nell'acqua  distillata.  A  maggior  riprova  di  ciò  che  la  reazione  in 
quelle  soluzioni  aliungatissime  è  veramente  prodotta  dall*  acido 
cromico,  verificai  che  dopo  la  riduzione  dall'acido  cromico  con  po- 
che goccie  di  alcool  \a  soluzione  non  agiva  più  sulla  tintura  di 
guaiaco.  É  anche  per  questa  ragione  che  neir  agitare  le  soluzioni 
acide  aliungatissime  nou  si  deve  chiudere  l'apertura  del  tubo  col 
dito.  Osservai  alcuni  casi  di  riduzione  dovuta  senza  dubbio  a  qual- 
die  materia  organica  staccatasi  dalla  pelle. 

Quei  metodi  dì  preparazione  del  perossido  di  cromo,  nei  quali 
soluzioni  di  dicromato  potassico  si  trattano  con  corpi  riducenti^ 
(iposolfiti,  solfiti,  fosforo  ecc.  )  diedero  occasione  a  qualche  esser* 
razione  atta  a  servire  nella  discussione  di  un'altra  questione  tutr 
torà  oggetto  di  controversia.  Credo  che  oramai  i  chimici  saranno 
d'accordo  nel  considerare  i  sali: 


CrO,  ^ 

SO.ÌOK 

80.1  OK 

dicromato 

DUolfato 

cromosolfato  potassico 

come  sali  neutri ,  almeno  se  essi  si  trovano  allo  stato  solido  ed 
anidro  ed  io  credo  pure,  che  alcune  reazioni  da  me  trovate  nel 
1862  (Annali  dì  Lìebig  voi.  126  p.  167)  e  nelle  quali  questi  sali 
si  formano  in  seguilo  a  doppie  decomposizioni,  servono  ad  appog- 
giare la  netraulità  di  quei  composti.  Ma  dall'altra  parte  si  sa  che 
il  disolfato  potassico  si  scioglie  neir  acqua  in  forma  di  due  mole- 
cole di  solfato  acido  e  che  secondo  Berthelot,  si  decompone  per- 
sino quest'ultimo,  se  si  aggiunge  quantità  maggiore  di  acqua.  Sì' 
sa  poi  che  anche  il  cromosolfato  non  è  più  stabile  ,   se  vi  si  ag- 
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giunge  più  della  quantità  di  acqua  fredda  strettai 
alla  soluzione.  É  tuttora  controversia  come  si  debb 
soluzione  acquosa  del  dicromato.  AH*  occasione  del 
del  perossido  di  cromo  si  fece  l'osservazione  che  li 
dei  reattivi  riducenti  non  agiscono  sul  cromato  n 
sul  cromato  rosso  e  da  ciò  si  potrebbe  desumere  < 
in  soluzione  non  sia  un  sale  neutro,  ma  forse  un 
che  una  mescolanza  contenente  dell'acido  cromico 
tale  esso  non  si  comporta  p.  e.  nella  maggiore  p 
pie  decomposizioni  saline  ed  io  posso  contribuire  i 
sione  con  una  reazione  assai  singolare  ed  inaspet 
fi  conosciuto  con  quale  facilità  il  tartrato  potasi 
la  metà  del  metallo  anche  ad  acidi  deboli  o  a  sai 
mare  il  bitartatro  poco  solubile.  Così  anche  una 
salato,  citrato,  malato  ecc.  acido  produce  subito 
di  crenior  di  tartaro  nelle  soluzioni  non  troppo  a 
tatro  bipotassico.  A  maggiore  ragione  il  cromato 
agire  nello  stesso  modo ,  se  la  sua  soluzione  con 
acido  0  dell'  acido  libero.  Invece  si  osserva  che  i 
scompongono  e  che  il  cromato  rosso  si  comporta 
come  un  sale  neutro.  Ma  ancora  di  più^  se  a  solus 
giallo  (neutro)  si  aggiunge  del  bitartatro  potassico 
del  dicromato  e  del  tartatro  bipotassico: 

2C^H,(HK)0«-H2CrK,04=2C^H,K,064.Cr,K,( 

Per  questa  ragione  il  cremore  di  tartaro  ò  abb 
in  una  soluzione  di  cramato  giallo  ed  operandosi  ( 
quanto  concentrata  e  calda  ,  si  vede  col  raliredd 
una  cristallizzazione  di  cromato  rosso. 

Un'altra  osservazione  riguardo  una  decomposizii 
lare  tra  cromato  neutro  e  tartrato  neutro,  ed  ove 
tro  tartatro  neutro  accanto  a  dicromato  ,  ho  fatto 
fa.  Essa  si  riferisce  alla  decomposizione  tra  il  cr 
giallo  ed  il  tartrato  antimonico-potassico.  Mescolai 
luzioni  allora  la  reazione  sì  compie  già  a  freddo; 
lora  in  verde  senza  sviluppo  di  gas  ed  anche  a  ci 
ma  nessun  precipitato,  né  si  forma  acido  o  alca 
prodotti  della  reazione  sono  antimoniato  potassico 
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e  tartrato  cromopotassico.  Il  risultato  finale  della  reazione 
[poco  complicata  può  essere  espresso  colla  equazione: 

|8C,H,KCSb0)0fl+2GrK,O4=8SbKO34.C^H4K,Ofl4-2C4H4K(CrO)O^ 

Questo  risultato  finale  però   viene   raggiunto  in  tre  o  quattro 
si,  delle  quali  la  prima  deve  essere: 

2C4H4K(SbO)Oe-h2CrKjO^-|-H,0=«2C,HjKOtf4-Cr,K,07+2SbKO, 

Nelle  fasi  ulteriori  il  dicromato  agisce  ossidando  sullo  antimo- 
Inito  potassico ,  trasformandolo  in  antimoniato  (1)  e  le  basi  libe- 
|rate  in  seguito  di  tale  ossidazione  (potassa  e  ossido  cromico)  tra- 
ormano  il  bitartrato  nei  due  tartrati  neutri  sopra  menzionati. 
Il  passaggio  del  bitartrato  potassico  a  tartrato  neutro  in  se^ 
[lite  alla  formazione  di  un  cromato  acido  o  di  un  acido  libero 
bbastanza  energico  (come  nella  prima  reazione)  oppure  la  for- 
nazione  di  cromato  acido  sotto  V  azione  di  un  acido  cosi  debole 
ome  V  acido  antimonioso  ed  in  presenza  di  un  tartatro  neutro 
[eome  nella  seconda  reazione),  sarebbe  in  disaccordo  con  tutti  i 
^fatli  fino  ad  ora  osservati  riguardo  i  tartrati.  Queste  decomposi* 
oqì  si  spiegano  soltanto  quando  il  cromato  potassico  rosso  si  con* 
i^  come  un  sale  neutro.  Ci  sarebbe  è  vero  ancora  un  altro 
Emodo  per  spiegare  i  fatti  ora  citati  ,  se  cioè  nella  soluzione  del 
[eromato  rosso  si  volesse  ammettere  dell'  anidride  cromica  libera 
[ed  incapace  di  agire  come  acido;  ma  non  disponiamo  fino  ad  ora 
m  oaservazioni  atte  alla  discussione  di  questa  possibilità. 


d)  L'ossidazione  dell'ossido  aatimonlco  col  dicromato  potassico  fa  piti  tardi  ado* 
patta  per  il  dceanieiito  voiometrico  di  qaest'osBido,  ed  in  seguito  anelie  per  il  sag- 
gio del  tartaro  stibiato  »  dopo  cbe  era  di  nuovo  dimostrato  cbe  in  questa  reazione 
Fieido  tartarico  non  subisce  ossidazione  e  non  impedisce  neppure  l'ossidazione  del- 
l'acido  antioHmloso  (  V.  le  osservazioni  di  Kessier  nel  giornale  di  Cbim.  analitica 
tol.  %  p.  i69-ffi0  e  3Sa). 
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t.  XLYl  e  t  XLYII  da  aprile  ad  a 


T.  FainoiiBe— Gli  tpettri  di  assorbimento  del 

Con  questo  titolo  ed  ia  un  piccolo  volume  cbe  vie 
za  delle  Idee  e  la  novità  del  soggetto ,  Fumouze  rh 
dopo  un  certo  numero  d'  anni  dall'  applicazione  dell 
sangue  aggiungendovi  le  proprie  osservazioni. 

Lo  spettro  d'assorbimento  del  sangue,  così  netto  ( 
Bensa  della  sua  materia  colorante  nelle  soluzioni  cb( 
eolissime  tracce,  ò  stato  osservato  la  prima  volta  d2 
riconobbe  cbe  lo  spettro  dato  dalla  materia  coloran 
sciolta  neiracqua,  è  lo  stesso  di  quello  del  sangue  pi 
trodottl  In  questo  spettro  da  certi  agenti  cbimici  cb 
del  principio  colorante  del  sangue.  Più  tardi  nel  i86^ 
QOaslonl  cbe  il  sangue  subisce  nelle  differenti  fasi  d< 
tede  principale  nella  materia  coloi*ante  e  si  mostrai 
dello  spettro. 

P'allora  si  prevedeva  che  lo  spettroscopio  poteva  d 
Teatigaiione  per  la  fisiologia  e  ia  medicina  legale;  co: 
vestigazione  fa  osservato  non  solo  dal  due  sopra  ci 

n  sangue,  al  momento  che  vien  tratto  da  una  veni 
parti  distinte ,  il  siero  ,  liquido  giallastro^  la  fibrina, 
nelle  maglie  della  fibrina;  questi  ultimi  due  elementi 
due  sorta  di  globuli,  i  globuli  bianchi  o  leucocili  e  i 
timi  si  compongono  di  una  sostanza  molle,  elastica, 
ehe  si  chiama  lo  stroma  unita  alla  materia  coloranti 
di  cai  principalmente  l'autore  si  occupa.  Il  sangue  non 
un  liquido  che  ha  in  sospensione  dei  corpuscoli  solidi , 
opaco,  la  distruzione  dei  globuli,  per  esempio  $  cau 
cessive  del  sangue  lo  rende  trasparente  e  più  carico 

n  sangue  di  tutti  i  vertebrati  dà  dell'emoglobina  am 
di  animali,  particolarmente  del  cavallo,  fornisce  pari 
globina  cristallizzata.  Si  estrae  l'emoglobina  dai  sane 
ramente  isolati. 

Le  emati  del  sangue  di  cavallo  non  ancora  separ 
cilmente  per  mezzo  di  una  provetta  circondata  di  u 
Gipitano  soli  al  fondo  del  vaso.  Per  separare  questi 
Hoppe-Seyler  che  consiste  nell'aggiungere  del  clorc 
globuli  separati,  si  distruggono  agitandoli  con  un  mi 
luzione  acquosa  contiene  l'emoglobina  quasi  pura  ck 
e  l^etere  porta  seco  le  materie  estranee.  11  processo 
i  cristalli  d' emoglobina  dal  sangue  di  un  cane  tratl 
Gool  e  d' acqua  poi  filtrando.  Un  tale  processo  api 
4à  che  dell'  emoglobina  amorfa.  La  preparazione  di 
maral  che  nel  grandi  freddi  invernali. 

L'emoglobina  si  scioglie  fàcilmente  nell'acqua,  meglio  ancora  nelle  soiazioni  aie»- 
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H'alcool  assoluto,  benissimo  nella  glicerina:  l'urea  lo  lac- 
Iasione  nell'  acqua  ;  essa  è  goasi  insolubile  in  tutti  gii 

Jna  ha  la  seguente  formola  che  del  resto  non  è  che  ap- 

CiJOOHgsOAZiSiFeaSsOssi 


Queste  proporzioni  variano  del  resto  secondo  i  differenti  animali,  benché  in  limiti 

molto  ristretti.  Degli  elementi  costitutivi  del  sangue  l'emoglobina  è  quello  che  solo 

contiene  del  ferro.  Sotto  l'influenza  di  un  gran  numero  di  reagenti  »  solfato  di  ferro 

e  rame,  nitrato  d'argento,  acidi  minerali, concentrati  ecc.  si  sdoppia  in  una  sostaoia 

olorante  Vematina  ed  una  sostanza  albuminosa. 

L'emoglobina  ossigenata  o  contenente  dell'ossigeno  assorbito  è  rossa  viva  (colore 
lei  sangue  delle  arterie);  l'emoglobina  ridotta  è  dicromatica,  rossa  carica ,  in  strati 
pessi  alla  luce  rifratta,  verde  in  piccoli  strati. 

L'emoglobina  è  una  combinazione  molto  instabile,  si  sdoppia  già  alla  temperatura 
rdinarìa  in  ematina  ed  albumina.  Si  combina  con  1'  ossido  di  carbonio ,  il  bios- 
ido  d'azoto,  l'acetilene  e  l'acido  cianidrico.  Queste  combinazioni  cristallizzano  tutte 
otto  ristessa  forma  dell'emoglobina  e  differiscono  poco  da  questa  sostanza. 
Riguardo  alla  parte  essenziale  della  tesi  di  Fumouze ,  o  sia  riguardo  agli  spettri 
rassorbimento  dell'emoglobina,  dell'ematina  e  delle  loro  combinazioni,  non  fiuremo 
he  riportare  il  sunto  dato  dallo  stesso  autore. 

SPETTRI  dell'emoglobina 

Emoglobina  ossigenata.  Le  soluzioni  d'emoglobina  ossigenata  e  del  sangue  defl- 
»rinato,  danno  uno  spettro  d'assorbimento  caratterizzato  dalla  presenza  di  due  strisele 
lere  fra  D  ed  E.  La  più  stretta  e  la  più  Intensa  è  situata  vicino  la  D,  e  la  seconda, 
>iù  larga  ma  meno  intensa,  è  molto  vicina  alla  stria  E  di  Fraunbofer.  Queste  strisele 
(ODO  ancora  visibili  negli  spettri  ottenuti  con  delle  soluzioni  che  non  contengono 
;he  un  dieci  millesimi  del  loro  peso  d'emoglobina  (HoppeSeyler). 

La  parte  rossa  delio  spettro  si  vede  la  prima,  i  raggi  violetti  gli  ultimi.  Nelle  so- 
usioni  molto  diluite,  la  regione  violetta  delio  spettro  resta  ancora  legermente  oscura. 

il  sangue  non  deflbrinato,  il  sangue  deflbrinato,  allungato  o  non  allungato  d'acqua, 
le  soluzioni  d'emoglobina  ò  i  cristalli  di  questa  sostanza,  il  sangue  disseccato  in  pic- 
coli strati,  il  sangue  osservato  a  traverso  le  membrane  trasparenti  degli  animali  vi- 
renti, danno  sempre  lo  spettro  dell'ossiemogloblna.  Questo  spettro  é  egualmente  os- 
lenrato  col  sangue  di  un  certo  numero  d'invertebrati. 

Emoglobina  ridotta.  Sotto  l'influenza  di  agenti  riduttori,  come  le  soluzioni  ammo- 
Dlacali  d'acido  tartrico  e  di  solfato  di  protossido  di  ferro,  d'acido  tartrico  e  di  pro- 
tòeioruro  di  stagno  ,  il  solfldrato  d' ammoniaca  ecc.,  1'  ossiemogloblna  perde  il  suo 
ossigeno  e  passa  alio  stato  d'  emoglobina  ridotta ,  cosa  la  quale^  viene  osservata  a 
causa  del  cambiamento  di  colorito.  Le  soluzioni  d'  emoglobina  ridotta  hanno  la  co- 
lorazione del  sangue  venoso  e  sono  dicromatiche. 

Lo  spettro  d'assorbimento  di  questa  sostanza  non  presenta  più  che  una  sola  striscia 
oseara  che  copre  una  gran  parte  dello  spazio  DE  e  che  sorpassa  a  sinistra  la  stria  D 
dì  Praunbofer.  Lo  spettro  dell'emoglobina  ridotta  si  distingue  inoltre  da  quello  del- 
l'ossigenata per  un  assorbimento  minore  dei  raggi  blu  e  violetti,  e  più  intenso  delle 
'adiazioni  rosse. 

A  causa  dell'agitazione  in  contatto  dell'aria,  l'emoglobina  ridotta  assorbe  di  nuovo 

ossigeno ,  e  lo  spettro  dell'  emoglobina  ossigenata  rimpiazza  quello  della  ridotta 

[Stoelies). 
n  sangue  venoso  presenta  uno  spettro  intermediario  ai  due  precedenti.  Vi  si  ve- 
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do&o  le  due  strisele  oscnre  deiremoglobina  ossigenata  separate  da  on  Interrano  oseoro 
e  )a  regione  corrispondente  alle  radiazioni  rosse  è  egualmente  oscurata  da  B  a  C. 
Queste  apparenze  sono  dovute  alla  presenza  nel  sangue  venoso  dell'  emoglobaa  Im- 
perfettamente ridotta. 

Combinazioni  delV emoglobina.  L'emoglobina  si  combina  con  l'osssido  di  carboDlo 
prendendo  un  colorito  rosso  bluastro.  Lo  spettro  rassomiglia  molto  a  quello  dell'emo- 
globina ossigenata,  solo  le  due  strisele  oscure  occupano  una  posizione  un  poco  d^ 
ferente;  esse  sono  situate  più  a  dritta.  Questo  spettro  si  distingue  sopratutto  per  la 
persistenza  delle  due  strie  oscure  dopo  l'aggiunta  di  un  agente  riduttore  alla  sola- 
zlone  d'emogioblna-CO  (Boppe-Seyler). 

Il  bi09$ido  d*  azoto  forma  non  t'  emoglobina  una  combinazione  ancora  più  stabile 
della  precedente.  Questo  gas  toglie  anche  ossido  di  carbonio  dalia  sua  eombioazione 
con  l'emoglobina.  Lq  spettro  presenta  due  strisele  oscure  intieramente  simiti  a  quelle 
dell'emoglobina  ossigenata,  ma  che  non  vengono  modiflcate  quando  si  tratta  la  so* 
lozione  con  un  agente  riduttore  (Hermann;. 

Vacido  prwsico  forma  con  l'emoglobina  un  composto  stabile^  la  di  cui  soloziODe 
ha  un  colorito  rosso-ciliegio. 

Lo  spettro  è  lo  stesso  di  quello  dell'emoglobina  ossigenata.  Le  strisele  spariscono 
se  la  soluzione  vien  trattata  con  un  agente  riduttore  (Uoppe-Seyler). 

Il  cianogeno  sembra  che  si  combini  egualmente  con  l' emoglobina.  Lo  spettro  os* 
servato  in  simii  caso  è  perfettamente  simile  a  quello  della  emoglobina-C(X 

Gli  agenti  riduttori  non  modificano  questa  combinazione^  le  due  strisele  oscure  non 
spariscono  (Lankester;. 

SPETTRI  DELL'EMATINA 

Per  esaminare  questi  spettri  si  può  disciogliere  l'ematina  pura  o  il  otoridrato  d'e- 
matina (cristalli  d'emina)  negli  acidi  in  soluzione  alcoolica  o  nelle  soluzioni  alcaline 
acquose;  basta,  per  lo  più,  trattare  direttamente  le  soluzioni  d'  emoglobina  con  m 
acido  o  un  alcali.  In  quest'ultimo  caso  si  forma  a  poco  a  poco  deireoiatina,  che  re* 
sta  in  soluzione  con  una  certa  quantità  d'emoglobina  non  decomposta. 

Ematina  acida,  il  suo  spettro  presenta  una  striscia  oscura,  molto  intensa ,  al  priA' 
ciplo  della  stria  C  di  Praunhofer.  Oltre  questa  banda  Stoices  ne  osservò  due  altre 
Vicino  la  stria  E  di  Fraunhofer  e  sopra  la  metà  sinistra  delio  spazio  b  F.  Tbodicom 
ne  notò  ancora  due  dà  ciascun  lato  della  strìa  D  di  Fraunhofer.  L'  aggiunta  d'etere 
0  alcool  alla  soluzione  acida  ta  apparire  queste  strisele  con  molra  chiarezza. 

Ematina  alcalina.  Aggiungendo  una  quantità  sufficiente  d' un  alcali  alfe  soinzioni 
acide  d'ematina ,  o  trattando  direttamente  le  soluzioni  del  sangue  o  d'  ematina  con 
un  alcali ,  si  osserva  allora  ciò  che  segue:  la  soluzione  ha  un  colore  rosso  bruno  fo 
strati  spessire  verdi  in  strati  piccoli;  essa  è  dicromatica.  Lo  spettro  presenta  una 
striscia  larga  e  diffusa,  che  occupa  la  più  gran  parte  dello  spazio  CD  e  che  sorpassa 
a  dritta  la  stria  D  di  Fraunhofer. 

Ematina  ridotta.  Sotto  l'influenza  degli  egenti  riduttori,  l'ematina  subisce  una  mo- 
dificazione particolare  che  sembra  apportare  sopra  gli  etementi  costituenti  delia 
sua  mole«ola^  essa  sembra  che  fissi  l'idrogeno  e .  perda  del  ferro.  L'ematina  non  su- 
bisce questa  modificazione  che  quando  è  disclolta  negli  alcali. 

Lo  spettro  dell'ematina  ridotta  presenta  due  strisele  oscure;  l'una  quasi  nel  meuo 
dello  spazio  DE,  e  r  altra  più  stretta  e  meno  intensa,  tagliata  dalla  stria  £  di  Rr»- 
unhofér,  quasi  ad  ugual  distanza  dal  suoi  due  bordi  (Stolces). 

L'ematina  ridotta,  agitata  in  contatto  dell'aria,  non  ritorna  allo  stato  d'ematina;  nu 
subisce  una  nuova  modificazione  su  la  di  cui  natura  non  si  è  ancora  ben  chiariti 
Secondo  alcuni  i'  ematina  ridotta  ritornerebbe  di  nuovo  allo  stato  di  ematina  ossi 
genata  (Stolies),  opininione  non  più  ammessa  oggi  giorno;  secondo  Hoppe-Seyler  le 
striscia  d'assorbimento  dell'ematina  ridotta,  agitata  in  contatto  dell'  aria ,  disparireb- 
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bero  ma  non  sarebbero  più  rlmpiaiaate:  secondo  i^ltri  (Nawrockl)  essa  non  si  modi- 
flcberebbe  istantaneamente  al  contatto  deil*aria»  ma  ritornerebbe  lentamente  allostaCp 
d'ematina  ossigenata. 

Ematina  senza  ferro,  L'ematJna  trattata  con  acido  solforico,  poi  con  acqua,  lascia 
precipitare  una  sostanza  cbe  ba  molta  somiglianza  con  essa»  ma  ne  differise  per  l'as- 
senza del  ferro  dal  numero  dei  suoi  elementi  costituenti  (HoppeSeyler).  Il  fatto  venne 
costatato  daTbndifum. 

Le  spettro  dell'ematina  senza  ferro,  disciolfa  in  una  soluzione  di  soda  molto  di- 
luita, è  tagliato  da  quattro  strisele  oscure:  la  prima  poco  intensa ,  nel  mezzo  dello  spa- 
zio CE;  la  seconda  larga  e  più  intensa,  vien  tagliata  dalla  stria  D  di  Fraunhofer  cbe 
sorpassa  a  dritta  sopra  uno  spazio  eguale  ai  Vs  dello  spazfo  DE,  ed  a  sinistra  sopra 
uno  spazio  eguale  quasi  ad  V5  delio  spazio  CD  ;  la  terza  poco  intensa ,  occupa 
ia  quarta  divisione  sopra  lo  spazio  CD  che  si  suppone  diviso  in  cinque  parti  egualti 
la  quarta^  eguagliando  ia  seconda  in  intensità  ed  in  estensione,  occupa  a  dritta  di  k 
i  8/5  dello  spazio  b  F  e  si  estende  a  sinistra  di  b  sopra  Va  dello  spazio  E  b  (Hoppe* 
SeyierJ. 

La  soluzione  di  questa  stessa  sostanza  nell'alcool  solforico  dà  un  altro  spettro.  Non 
vi  si  osservano  più  che  due  strisele  d'assorbimento;  runa  che  occupa  l'estremità  dritta 
dello  spazio  CD,  molto  poco  accentuata;  l'altra,  molto  intensa,cbe  occupa  quasi  il  mezzo 
dello  spazio  DE,  uguale  in  larghezza  ad  un  poco  meno  dei  terzo  di  questo  spasio(lioppe- 
Seyler). 

Tbudlcum  ottenne*  per  l'azione  dell'£cido  solforico  sopra  l'emoglobina,  una  sostanza 
cbe  denominò  cruentina,  cbe  dà  degli  spettri  a  bande  multiple. 

Combinazioni  delVematina.  La  combinazione  di  questa  sostanza  con  l' acido  clori- 
drico <cloridrato  d*  ematina  0  emina)  da  gli  stessi  spettri  cbe  l'ematina  stessa. 

Le  soluzioni  d'emoglobina  e  ematina  sottomesse  all'azione  dell'acido  cianidrico 
o  del  cianuro  di  potassio,  ad  una  temperatura  di  40** ,  prendono  un  colorito  ruaso 
bruno,  e  danno  uno  spettro  caratterizzato  da  una  striscia  d'assorbimento  mal  delineata 
cbe  copre  Io  spazio  DE  sopra  quasi  tutta  la  sua  estensione.  Essa  rassomiglia 
molto  a  quella  dell'emoglobina  ridotta.  Si  distingue  ciò  non  pertanto  per  la  posizione 
della  sua  parte  più  oscura ,  più  vicina  alla  stria  E  di  Fraunhofer,  che  la  parte  cor- 
rispondente della  striscia  dell'emoglobina  ridotta.  Questo  spettro  bisogna  attribuirlo 
ad  una  combinazione  dell'ematina  con  l'acido  cianidrico ,  nel  caso  poi  in  cui  si  sia 
adoperato  il  cianuro  di  potassio  può  essere  che  questo  sale  entri  esso  stesso  in  com- 
binazione con  l'ematina  (HoppeSeyler;. 

Le.soluzioni  d'ematina-HCy  vengon  modiflcate  dagli  agenti  riduttori  ,0  lo  spettro  di 
essa  rassomiglia  molto  a  qnello  dell'ematina  ridotta.  Ciò  non  pertanto  la  posizione 
delle  due  striscio  non  ò  la  stessa  sopra  questi  due  spettri,  ma  sono  situate  più  a  si 
nistra  sopra  lo  spettro  dell'  ematina-HCy  ridotta,  inoltre  la  seconda  striscia  a  dritta 
dello  spettro  deli'ematina-Cy  ò  più  intensa  e  più  larga  cbe  quella  corrispondente  so- 
pra Io  spettro  dell'ematina  ridotta. 

Le  soluzioni  deirematinaHCy  ridotta,  agitate  in  contatto  dell'aria,  assorbono  dell'os- 
sigeno e  lo  spettro  primitivo  riapparisce.  Tutti  questi  spettri  furono  descritti  da  Preyer. 
Il  cianogeno  cbe  si  combina  da  principio  con  l'emoglobina,  la  trasforma,  per  la  sua 
prolungata  azione,  in  ematina  HCy,  ciò  cbe  avviene,  secondo  Lanliester,,  per  la  for- 
mazione d'acido  cianidrico  a  spese  del  cianogeno  e  per  l'azione  di  quest'acido  stesso 
sopra  la  materia  colorante.  Può  essere  anche  che  sia  il  cianogeno  stesso  che  dopo 
essersi  combinato  all'emoglobina  la  decomponga,  e  formi  una  nuova  combinazione 
con  l'ematina  cbe  risulta  da  questa  decomposizione. 

PRODOTTI  DI  TRASFORMTZIOim  llfTBRMXDUREA  FRA  L'EMOGLOBINA  B>'BMATINA 

Metaemoglobina,  1  cristalli  d'emoglobina  dello  stesso  modo  cbe  le  soluzioni  di  que- 
sto principio  colorante,  si  modlflcano  poco  a  poco  prendendo  uua  tinta  bruna.  Una 
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tele  trasformazione  apontenea  è  ancora  mareooosefote;  gnalebe  antore  tum  Tedaìa 
qneatb  fotto  che  nn  lento  sdoppiamento  dell'emoglobina  in  aostenfii  aHmmtnosa.ed 
ematina.  Le  soluzioni  d'emoglobina  cosi  modificate  danno  uno  spettro  sopra  il  goale 
si  osservano  ancora  le  due  strisele  dell'ossiemogloblna,  ma  di  più  nna  nuova  striseli 
d'assorbimento  si  mostra  sullo  spazio  CD,  più  vicino  a  G  cbe  a  D. 

Sostanze  emoeromogene,  Hoppe-Seyler  dette  provvisoriamente  questo  nome  ad  naa 
modificazione  particolare  che  subisce  l'emoglobina  ridotta,  trattata  fuori  del  contatto 
dell'aria  con  acido  solforico  o  potassa  alcoolica. 

Si  osserva  in  queste  circostanze  uno  spettro  speciale ,  tagliato  da  quattro  striseia 
d'assorbimento  la  di  cui  posizione  è  differente  secondoebò  l'emoglobina  ridotta  è  stata 
sottomessa  all'azione  dell'acido  e  detraicali. 

Però  il  fotte  saliente  di  questa  osservazione  ò  il  seguente  :  la  soluzione  delia  so- 
stenza  ecromogena,  che  possiede  un  bel  colorito  rosso  porpora ,  si  modifica  quando 
viene  in  contatto  dell'aria;  la  soluzione  prende  allora  una  tinta  bruna  e  presenta  lo 
spettro  dell'ematina. 

Senza  pregiudicare  niente  intorno  alla  composizione  o  complessità  della  soatana 
emocromogena.  si  può  ammettere  che  la  presenza  dell'ossigeno  sia  la  condizione  stai 
qua  non  della  formazione  dell'ematina  a  spese  dell'emoglobina.  Se  la  decomposizione 
di  questa  sostanza  si  effettua  in  un  spazio  vuoto  d'ossigeno,  non  è  più  l'ematìRa  die 
si  forma,  ma  una  sostanza  molto  instabile,  che  si  trasfosma  in  ematina  appena  viene 
in  contatto  dell'ossigi^no. 

Dunque  il  preteso  sdoppiamento  dell'emoglobina  m  ematina  e  sostanza  albuminosa 
non  ci  rappresenta  probabilmente  che  il  risultato  d'una  composizione  più  complicata. 

AZIONB  DI  ALGUNK  SOSTANZE  SOPRA  L'BHOGLOBINA 

Gli  spettri  che  descrivemmo  come  caratterizzanti  l'  ematina  sone  quelli  tipici  di 
questa  sostanza.  Ma  essi  possono  presentare  qualche  modificazione  dipendente  dalle 
circostanze  nelle  quali  l'ematina  si  produsse. 

Cosi  la  striscia  d'assorbimento  dell*  ematina  acida ,  sempre  posta  vicino  la  strìa  C 
può  oltrepassare  più  o  meno  a  sinistra  questa  stria  secondo  r  acido  Impiegato.  U 
banda  d'assorbimento  dell'ematina  alcalina  occupa  quasi  sempre  la  stessa  posizione, 
sia  che  essa  sia  disciolta  neirammonlaca,  nella  potassa  o  nella  soda. 

Un  certo  numero  di  sali  decomponendo  Temoglobina,  danno  delie  soluzioni  d'en» 
tina  che  hanno  pure  spettri  differenti. 

L'idrogeno  solforato  ed  i  solfuri  alcalini  esercitano  una  azione  speciale  sopra  l'e- 
moglobina. 

L'idrogeno  solforato  non  la  decompone  che  al  contatto  dell'aria:  gli  dà  un  colorito 
verdastro  e  nello  stesso  tempo  apparisce  sopra  lo  spettro  una  striscia  d'assorbiBoeiito 
posta  fra  C  e  D,  che  si  osserva  nello  stesso  tempo  cbe  le  due  strisele  dell'emoglo* 
bina  (Hoppe-Seyler). 

n  solfidraU)  d'ammoniaca  o  i  solfori  alcalini ,  aggiunti  In  piccola  quantità  alle  so- 
luzioni d'emoglobina,  non  fanno  cbe  ridurle.  Se  l'azione  è  prolungata  o  se  la  quan- 
tità di  solforo  impiegata  ò  più  considerevole  ,  avviene  una  decomposizione  che  ai 
osserva  sopra  lo  spettro  per  una  striscia  oscura  fra  C  e  D^  la  di  cui  posizione  è  eaat- 
temente  la  stessa  di  quella  della  stria  dell'emoglobina-acida-solfidrica.  Questa  striscia 
d'assorbimento,  da  prima  poco  marcata ,  si  carica  sempre  di  più  e  si  osserva  con* 
temporaneamente  a  quella  dell'emoglobina  ridotta.  In  ultimo  se  l'azione  del  solfuro 
continua,  lo  spettro  14**  dell'ematina  ridotta  viene  rimpiazzato  dal  13^ 

Nawrocki  osservò  tali  fatti.  Definitivamente,  per  l'azione  prolungate  dei  solfori  a  • 
calini  e  sopratutto  del  solfidrato  d'ammoniaca  sopra  l'emoglobina,  queste  sostanza  ^ 
successivamente  ridotta,  poi  decomposta,  ed  in  ultimo  tele  decomposizione ^Anlscì 
colla  formazione  d'ematina  ridotte. 
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L'appirlitone  snceessiTa  del  dlTenl  spettri  dimostra  queste  tre  tBZÌ  distinte. 

L'idrogeno  fosforato,  arBeniato,antimoniato  sono  degli  agenti  ridattori  dell'  emo- 
globina. 

L'autore  dà  in  ultimo  notisie  sopra  lo  studio  spettroscopico  del  sangue  su  animali 
Yiyentì,  e  finisce  dimostrando  I  servizii  ebe  lo  spettroscopio  può  dare  per  le  ricerbe 
riguardanti  l'emoglobina  e  per  la  conoscenza  dei  fenomeni  di  cui  essa  è  la  sede  nel* 
l'organismo. 

F«  €.  Henriel  — Sopra  V  azione  dei  corpi  iolidi  sulle  soluzioni  gassose  sopra^ 
sature,  p.  77-80. 

li  fenomeno  cbe  è  l'oggetto  di  questa  memoria  consiste  netl'  apparizione  di  bolle 
gassose  alla  superficie  dei  corpi  solidi  Immersi  nelle  solusioni  gassose.  Prima  di  de- 
scrivere le  sue  esp  erienze  l' autore  fti  qualche  osservazione  teorica  sopra  lo  stato 
d'equilibrio  molecolare  sopra  di  un  liquido  cbe  ba  in  soluzione  un  gas. 

Esiste  fra  un  liquido  e  gas  una  certa  forza  adesiva  la  quale  ò  messa  in  cblaro 
dalla  difficoltà  cbe  si  Incontra  a  sbarazzare  completamente  l' acqua ,  per  esempio , 
dalP  aria  cbe  racchiude.  Questa  forza  adesiva  deli'  una  parte,  e  dall'  altra  la  pres- 
sione esteriore  del  gas  libero  sulla  superficie  libera  del  liquido ,  determinano  lo 
stato  dei  gas  disciolto.  Potrebbe  avvenire  che  la  tensione  interiore  del  gas  sia  troppo 
debole  ed  allora  se  ne  scioglierà;  una  nuova  quantità,  può  anche  avvenire  cbe  la  ten- 
sione interna  sìa  troppo  grande  ed  allora  la  soluzione  sarà  soprasatora.  In  quest'ul- 
timo caso  saranno  le  molecole  gassose  vicine  alla  superficie  libera  cbe  si  libere- 
ranno e  vi  sarà  in  tutta  I»  massa  liquida  una  gran  tendenza  delle  molecole  gassose 
a  venire  alla  superficie. 

La  presenza  d'una  superficie  solida  come  quella  che  forma  le  pareti  del  vaso,  mo- 
difica le  condizioni  in  cui  si  trova  il  gas,  e  all'  attrazione  fra  il  gas  ed  il  liquido  si 
aggiunge  quella  della  superficie  solida  di  due  altri  corpi ,  e  secondo  quali  di  queste 
tre  azioni  predomini  possono  darsi  tre  casi: 

i^  L'attrazione  fra  il  liquido  ed  il  gas  predomina;  allora  l'introduzione  della  su- 
perficie solida  non  produce  l'efl^etto. 

%^  L' attrazione  tra  la  superficie  solida  ed  il  gas  predomina;  avviene  allora  una 
condensazione  di  gas  sopra  la  superficie,  ma  non  vi  è  sviluppo  gassoso. 

3^  L'  attrazione  tra  la  superficie  solida  ed  il  liquido  predomina;  avviene  allora 
una  condensazione  di  liquido  alla  superficie  e  questa  condensazione  dà  luogo  ad  una 
soprasaturazione  locale  e  ad  uno  sviluppo  gassoso. 

Ora  è  quest'ultimo  caso  che  l'autore  si  propone  di  studiare  specialmente. 

Le  superficie  su  cui  si  vuole  ottenere  uno  sviluppo  gassoso  debbono  essere  sba- 
razzate di  ogni  sorta  di  impurità. 

Un  meiedo  cbe  riusciva ,  consisteva  nello  stropicciarle  non  del  cuoio  asperso  di 
pomice  in  polvere.  I  corpi  solidi  erano  diversi  metalli,  vetro,  osso  ecc.  Una  prima 
serie  di  esperienze  furono  fatte  con  dell'acqua  di  sorgiva  presa  di  recente. 

Si  mettevano  nel  bicchiere  cilindrico  che  la  conteneva  dei  fili,  da  brevi  puliti,  di 
platino,  d'argento  di  rame,  di  zinco,  ecc.  e  si  osservava  l' apparizione  di  bolle  gas- 
sose con  una  lente  ordinaria.  In  queste  condizioni  si  producono  immediatamente  so- 
pra i  fili  delle  bolle  molto  piccole,  che  ben  presto  li  ricoprono  intieramente. 

Altre*  esperienze  molto  più  significative  furono  fatte  con  una  soluzione  d' acido 
carbonico.  Un  mezzo  molto  comodo  per  ottenere  questa  soluzione  ad  un  grado  di 
saturazione  più  o  meno  completa  consiste  nel  l'impiegare  le  polveri  effervescentL 

Immergendo  in  questo  liquido  le  superficie  solide,  lo  sviluppo  gassoso  è  abbon- 
dante ed  il  fenomeno  vien  costatato  nel  modo  il  più  evidente,  tanto  che  anche  dopo 
ventiquattro  ore,  un  filo  d'argento  immerso  in  due  pollici  cubi  d'acqua  che  tengono 
in  soluzione  dell'acido  carbonlcoi  produce  abbondante  sviluppo  di  bolle  gassose. 

In  tal  serie  di  numerose  osservazioni ,  l' autore  potè  convlneersl  che  la  più  pic- 
cola impurezza  sulla  superficie  è  un  ostacolo  alla  produzione  netta  del  fenomeno. 
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Ora  una  tale  osservazione  ò  contradìttoria  con  l'opinine  fin  ora  invalsa ,  p^rù 
sembra  fondata  sopra  il  risultato  d'  una  esperienza  non  bene  interpretata,  lo&tti 
si  pensava  cbe  delle  superficie  coperte  di  polvere  possedessero  meglio  la  pno- 
prietà  di  svolgere  delle  bolle  d'  aria ,  e  ciò  veniva  provato  dal  fatto  cbe  se  si 
esponeva  la  superficie  ad  una  fi.imroa  d'alcool  e  veniva  così  sbarazzata  della  polvere 
organica,  essa  non  agiva  più.  L'autore  invece  si  assicurò  che  esponendo  una  saper- 
fiele  intieramente  netta  ad  una  damma  d'alcool,  essa  si  ricopre  di  uno  strato  molto 
piccolo  ma  molto  tenace  che  si  sente  strusciando  con  un  panno,  ed  è  probabilmente 
a  questo  strato  a  cui  bisogna  attribuire  la  causa  della  nessuna  azione  sulle  saperficie. 

La  scelta  delle  superficie  cbe  si  possono  iiDpiegare  in  queste  esperienze  vien  ri 
stretta  dalla  necessita  di  dare  a  tutte  una  superfìcie  egualmente  liscia.  I  metalli  os- 
sidati presenterebbero  delle  rugosità  cbe  avrebbero  influenza  sullo  sviluppo  gassoso, 
ed  è  appunto  ciò  che  vien  osservato  fra  un  filo  di  ottone  pulito  ed  un  filo  di  ottone 
cbe  si  è  scannellato  raschiandolo  con  della  carta  smerigliata.  Quest'  ultimo  immerso 
in. una  soluzione  si  ricopre  immediatamente  di  bolle  molto  piccole  cbe  si  collocano 
di  preferenze  nelle  scannellature,  mentre  cbe  sull'altro  appariscono  delle  bolle  roeoo 
numerose  e  cbe  perciò  aumentano  piti  rapidamente  di  grandezza. 

Questa  esperienza  dimostra  cbe  l'azione  della  superficie  dipende  in  parte  dalla  soa 
costituzione  meccanica.  Questa  influenza  viene  anche  dimostrata  dall'azione  dei  tron- 
chi e  delle  foglie  di  alcune  piante  che  presentano  delle  rugosità  molto  fine,  cbe  io- 
merse  nella  soluzione  determinano  la  produzione  di  bolle  aderenti  ai  putì  di  rugo- 
sità. 

Sembra  cbe  anche  la  sostanza  della  superficie  abbia  influenza  sopra  la  sua  azione* 
cosi  sopra  il  vetro  le  bolle  non  sono  grandi  come  sopra  il  metallo. 

Per  mostrare  che  la  condensazione  del  liquido  sopra  la  superflcie  solida  è  la  eaasa 
dello  sviluppo  gassoso,  l'autore  ha  cercato  con  l'aggiunzione  di  un  poco  d'acido  sol» 
forico  a  dell'acqua  cbe  tiene  in  soluzione  dell'aria,  un  altro  mezzo  di  produrre  uoa 
condensazione;  ora  questa  aggiunzione  determina  la  produzione  delle  bolle  sopra  le 
pareti  del  vaso  o  su  delle  superficie  immerse.  L'autore  descrive  esperienze  analoghe 
rimpiazzando  l'acido  solforico  con  dei  sa  il,  cerne  II  carbonato  di  soda,  il  sai  marino,  ecc 

In  appoggio  alla  sua  teoria  l'autore  rammenta  anche  il  fatto  che  agitando  del  vino 
mussante  o  percotendo  le  pareti  del  bicchiere,  si  ottiene  un  nuovo  sviluppo  gassoso* 
risultante  dalla  condensazione  determinata  meccanicamente  sulle  pareti  dall'urta 

La  memoria  finisce  con  il  risultato  di  alcune  esperienze  in  cui  l'autore  cerca  di 
realizzare  le  condizioni  ricordate  più  sopra  quando  è  l'attrazione  fra  11  liquido  ed  il 
gas  0  quella  fra  la  superflcie  solida  ed  il  gas  che  ha  il  sopravvento  sulle  altre  dna. 

H*  C*  Toyel  —  Sull'assorbimento  dei  raggi  chimici  dall'atmosfera  del  taU, 
p.  148-149. 

Fr.  Bodorir— Sopra  la  solubilità  delle  mescolanze  dei  sali,  p.  151-154. 

L'autore  studia  in  questa  memoria  la  solubilità  d'un  miscuglio  di  due  sali  non  sa- 
scettibili  di  scomporsi  reciprocamente,  come  due  sali  d'una  stessa  base  o  d'uno  stesso 
acido.  Queste  esperienze  sono  state  fatte  sempre  in  modo  da  ottenersi  una  solazione 
satura,  dei  due  sali,  badando  però  di  aver  sempre  in  presenza  della  soluzione  no  ec- 
cesso del  due  sali.  Si  può  arrivare  a  ciò  sia  facendo  digerire  per  lungo  tempo  e  agi- 
tando spesso  il  liquido  con  eccesso  dei  due  sali  ridotti  in  polvere  fina,  sia  facendo 
sciogliere  questi  sali  in  eccesso  con  l'ajuto  del  calore,  e  lasciando  che  1'  eccesso  ù 
separi  col  ralTreddamento:  l'ultimo  metodo  dà  dei  risultati  più  pronti  e  più  sicuri 

Secondo  le  esperienze  dell'autore  possono  darsi  due  casi  distinti. 
1**  La  soluzione  ottenuta  presenta  una  composizione  invariabile,  qualunque  siano 
e  proporzioni  relative  dei  due  sali  impiegati  per  la  sua  preparazione  (tutte  e  dna 
in  eccesso  per  rapporto  all'  acqua).  Se  nella  soluzione  cosi  saturata  si  fa  sciogliere 
con  l'ajuto  del  calore  un  eccesso  dell'uno  e  dell'altro  dei  due  sali,  esso  si  separa iBr 
tleramente  per  mezzo  del  raffreddamento ,  e  la  soluzione  riprende  per  ciò  la  pri 


Digitized  by 


Google 


13S 

ffiltiva  composizione,  per  cui  può  dirsi  cbe  esse  soluzioni  presentino  uno  stato  di 
perfetto  equilibrio. 

La  tavola  cbe  segue  indica  i  sali  per  i  quali  questo  stato  d' equilibrio  si  avvera  e 
le  proporzioni  di  ciascun  sale  cbe  stanno  simultaneamente  in  soluzione  in  100 
parti  d'acqua: 


29,1 

AZH4CI 

e 

173,8 

AZH4AZO3    a 

19*,5C 

133.31 

KI 

10,4 

KCI 

21.5 

38,0 

AZH4CI 

35.3 

KCI 

22,0 

29.9 

NaCI 

17.7 

KCI 

18,8 

23.9 

NaCl 

22,9 

AZH4CI 

18.7 

77.1 

NaAzOs 

162,9 

AZH4AZO3    • 

16,0 

35,2 

KCI 

id.i 

KAZO3 

20,0 

24.6 

NaCl 

56,8 

NaAzOs 

20,0 

26,8 

AZH4CI 

46.5 

(AzH4)2S0i  . 

21,5 

67,Ì 

KAZO3 

119,6 

PbAzaOa      • 

21,2 

20,7 

CUSO4 

15,9 

NaaSOi 

15.0 

72,6 

CUCI2 

16.0 

NaCl 

15.0 

2*  Per  degli  altri  sali  non  si  possono  ottenere  affatto  delle  soluzioni  sature  a  com- 
posizione costante ,  poicbè  questa  composizione  varia  a  secondo  delle  proporziool 
dei  due  sali  impiegati  per  la  sua  preparazione,  benché  entrambi  siano  in  eccesso. 

Se  ad  una  soluzione  satura  di  questi  sali  si  aggiunge  un  eccesso  dell'  uno  e  dei- 
l'altro  dei  due  cbe  contiene,  si  determina  la  precipitazione  parziale  dell'altro  e  resta 
egii  stesso  In  parte  al  suo  posto  nella  soluzione. 

In  tal  modo  si  compoitano  i  seguenti  sali: 
Solfati  di  potassa  e  d'ammoniaca. 
Azotati  di  potassa  e  d'ammoniaca. 
Azotati  di  barite  e  di  piombo. 
Azotati  di  barite  e  di  stronziaua. 
tifati  di  rame  e  di  ferro. 
Solfati  di  magnesio  e  zinco. 

Gli  esempii  dati  si  riferiscono  tutti  a  delle  mescolanze  di  sali  isomorfi:  lo  stesso 
caso  si  avvera  però  nel  caso  di  sali  di  forma  differente  suscettibili  però  di  formare 
un  sale  doppio,  come  I  solfati  d'ammoniaca  e  di  rame.  Se  ad  una  soluzione  satura  di 
solfato  doppio  ammonlco-ramico,  si  aggiunge,  facendolo  sciogliere  con  l'aiuto  dei  ca- 
lore, un  piccolo  eccesso  di  solfato  d'ammoniaca  0  di  solfato  di  rame,  questo  eccesso 
non  si  separa  cbe  in  parte  per  il  raffreddamento  e  determina  la  cristallizzazione  di 
una  parte  del  solfato  doppio.  Se  la  proporzione  del  solfato  d'  ammoniaca .  aggiunta 
ai  liquido  è  considerevole,  non  resterà  cbe  una  traccia  di  sale  di  rame  in  soluzione. 

Le  soluzioni  di  solfato  di  potassa  e  dì  rame,  e  di  cloruro  di  rame  e  d'ammonio  si 
comportano  delio  stesso  modo,  non  cosi  quelle  di  solfato  di  soda  e  di  rame. 

I  risultati  ottenuti  dall'autore  si  spiegano  facilmente  per  i  sali  suscettibili  di  com- 
binarsi e  formare  sali  doppi,  ammettendo  cbe  il  sale  doppio  divenga  meno  solubile  in 
un  liquido  che  contiene  un  eccesso  dell'uno  0  dell'altro  dei  suoi  elementi. 

Riguardo  ai  sali  isomorfi,  si  vede  per  le  esperienze  fatte  dall'  autore,  che  possono 
appartenere  egualmente  al  due  grupppi  distinti  dallo  stesso.  Un  tal  fatto  conferma  una 
opinione  che  sembrava  poter  venire  ammessa,  mA  cbe  non  era  mai  s^ata  confermata 
da  prove  così  certe,  cioè:  non  basta  cbe  due  sali  sieno  isomorfi,  anche  offrendo  nello 
stesso  tempo  un'analogia  completa  di  costituzione ,  perchè  essi  cristallizzino  con« 
temporaneamente. 

Steam  e  I^ee  —  Sopra  l*effetto  della  pressione  sugli  spettri  gassosi,  p.  325-320. 

Le  variazioni  negli  spettri  dei  differenti  gas  che  accompagnano  i  cambiamenti  di 
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densità,  sono  stati  studiati  da  molti,  ma  gli  autori ^i  quesl 
molte  variazioni,  le  quali  finora  non  ftirono  attribuite ,  che 
densità ,  dipendono  da  una  causa  cbe  è  sfuggita  a  tutti.  Poe 
trico  una  boccia  di  Leyda ,  e  facendo  passare  a  traverso  un 
nente  dell'azoto,  con  traccie  d'idrogeno,  una  corrente  indott 
i  fenomeni  seguenti ,  cioè  cbe  se  il  gas  è  alla  pressione  or 
lo  spettro  lineare  dell'azoto  si  mostra  brillante,  mentre  la  li 
mostra  larga  e  nuvolosa.  Diminuendo  la  densità ,  le  linee  del 
co  a  poco,  e  vengono  rimpiazzate  da  uno  spettro  a  bande,  m 
geno  diviene  più  piccola  e  più  brillante. 

Dato  al  gas  la  sua  densità  normale  lo  spettro  lineare  riappi 
l'idrogeno  si  allarga.  Gli  autori  citano  l'esperienza  cbe  segue 
strare  cbe  queste  variazioni  non  debbono  attribuirsi  ad  un  e 
sita  del  gas.  Pongono  davanti  lo  spettroscopio  un  tubo  chiuse 
con  traccie  d' idrogeno,  alla  pressione  di  circa  due  milliroetr 
munica  con  la  macchina  pneumatica,  e  si  fa  passare  la  corn 
l'altro  tubo,  una  botttiglia  di  Leyda  essendo  posta  nel  circuii 
cbe  quando  la  pressione  nel  secondo  tubo  é  grande,  lo  spett 
brillante  nel  tubo  chiuso,  mentre  la  linea  dell'idrogeno  appa 
Come  la  pressione  diminuisce  queste  linee  tendono  a  sparire 
gè,  come  se  si  facesse  il  vuoto  nel  tubo  chiuso.  Gli  autori  spi 
ammettendo  cbe  la  produzione  dello  spettro  lineare  dell'  a: 
della  finca  F  dell'idrogeno,  dipendono  unicamente  dall'intens 
nicata  alia  boccia  di  Leyda,  poiché  se  la  densità  del  gas  fra 
la  scarica  avviene  solo  quando  la  bottiglia  è  completamente  e 
sce  la  densità  del  gas  la  scarica  comunicata  alla  bottiglia  s 
fioche  non  eccede  quella  di  una  semplice  corrente. 

Si  produce  un  effetto  simile  frapponendo  nel  circuito  un 
menta  la  lunghezza  a  misura  cbe  la  pressione  nel  lubo  dimii 
che  sia  venuta  per  ia  prima  volta  a  PiUcker  e  Hittorf,  i  qi 
rono  che  una  diminuzione  di  pressione  nel  tubo  equivale  ad 
scarica  della  boccia  di  Leyda,  e  che  è  a  questa  causa  che  bis 
gior  parte  dei  cambiamenti  cbe  accompagnano  una  diminuzioni 
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Comunicazioni  del  laboratorio  dell'Università  di  Friburgo, 

I."  A*  Ciao»  —  Sull'azofenilene. 

Dalla  distillazione  dell'  azobenzoato  di  calce  preparato  sec 
Streclcer  colla  metà  in  peso  di  calce  Idrata ,  1'  autore  otten 
cristallizazione  dell'  alcool  e  sublimazione,  forni  ali'  analisi  i 

alla  formola  dall'  azofenilene:   CcH^V  j   ^^CeB^. 

Fonde  a  i70-i7i^  è  facilmente  solubile  a  caldo  nell'alcool 
e  nella  benzina. 
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AggiuDCeDdo  bromo  in  eccesso  ad  una  soluzione  di  noa  parte  di  azofenilene  In 
180  di  bensol  si  ba  un  precipitato  di  agbi  gialli  cristallizzabili  dall'alcool  e  cbe  cor- 
rispondono al  bromo  azofònilene:  CisHsiNtBrj. 

L' klroazofenilene  CfaHioNs  si  ottiene  da  una  soluzione  di  una  parte  di  azofeni- 
lene  in  66  d' alcool  saturato  con  gas  ammoniaco  e  H^S.  La  soluzione  si  colora  in 
brano  verdastro  e  si  precipitano  delle  tavole  romboidali  cbe  alio  stato  puro  sono 
d'uu  bianco  volgente  leggermente  al  bleu. 

Insolubile  neir  acqua  e  net  benzoi,  rimane  inalterato  a  180".  Una  continuata  ebol- 
lizione neir  alcool  lo  scompone  fai  azofenilene.  Trattando  una  soluzione  alcool ica  a 
caldo  con  un  eccesso  di  SO4H2  si  ottengono  coi  raffreddamento  agbi  verdi  oliva, 
mentre  coll'HCI  i  cristalli  sono  d'un  verde  bleu  oscuro. 

Con  una  soluzione  alcoolìca  di  PtCU  precedentemente  acidificata  con  HCl ,  si  ba 
ona  nassa  di  agbi  verdi  cbe  contengono  il  25,05  per  cento  di  Pt.  Questo  risultato 
si  potrebbe  spiegare  In  due  modi  differenti,  e  l' autore  li  considera  come  un  pro- 
dotto intermediarlo  tra  l'azo  e  l'idroazofenilene  come  appare  dalla  seguente  (òrmoia: 

C0H4         C^B4 
HCl.Hrf       N  -  -  rf       NH.Ha 

N.  V^  /  N.  /  / 

KCU 

Le  trasformazioni  deirazofenllene  si  spiegano  facilmente  colla  formola  di  struttura 
data,  ma  non  è  cosi  della  sua  formazione  dall' azobenzoato  di  calce  se  si  riten- 
gono come  esatte  le  idee  cbe  si  banno  sulla  composizione  e  struttura  dell'acido  a- 
2obenzoico,  e  l'autore  sviluppa  alcune  considerazioni  per  le  quali  sarebbe  indotto  a 
credere  cbe  l'acido  azobenzuìco  contiene  due  atomi  di  idrogeno  meno. 

Termina  questa  prima  parte  del  lavoro  con  alcune  vedute  sul  luogo  ebimico  del- 
l'acido azobenzoico  cbe  considera  come  identir*o  all'acido  azodracilico.  Ottenne  intatti 
dalle  distillazioni  dell'azodracilato  calcico  lo  stesso  azofenilene  cbe  si  ottiene  dall'a- 
«obenzoata 

IL  $»\\a  dio^Udrina,  L'autore  3I  é  prefìsso  di  preparare  un'alcool  della  formola: 

CHs 

per  scomposizione  deHa  dlodidrina. 

SI  è  occupato  dapprima  della  preparazione  di  quest'ultima  che  si  opera  scaldando 
una  miscela  di  dicloridrina  con  una  quantità  maggiore  dell'equivalente  ioduro  potas- 
sico In  tubi  cbiusi  ed  in  un  bagno  di  sai  comune. 

Dopo  parecchie  ore  di  riscaldamento  si  separa  un  olio  colorato  che  si  agita  con 
nna  soluzione  di  H3S  per  privarlo  dell'iodio  che  lo  colora;  si  filtra  attraverso a- 
mianto  per  separare  lo  zolfo  e  si  secca  sul  CaCl^.  La  dlodidrina  è  un  olio  legger- 
mente giallastro  della  densità  2,4  a  15";  tra  —  16*  a  —  20^  si  rapprende  in  una  massa 
di  cristalli  incolori.  Riscaldata  a  70"  da'  vapori  d*iodio  assieme  ad  un'odore  di  acro- 
leina.  L'acido  solforico  e  nitrico  fumanti  separano  cristalli  d'iodio.  L' autore  non  ba 
potuto  separare,  dai  prodotti  di  scomposizione  col  calore  della  dlodidrina,  composti 
definiti. 

lU.  Azione,  dell'ammoniaca  sulla  dicloridrina.  Scaldando  iO  gr.  di  dicloridrina  con 
80  ce.  di  una  soluzione  alcoolica  di  NH3  al  3,9  per  cento,  in  tubi  cblosl  ed  a  lOB*, 

18 
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Mparati  ona  nìassa  gelattnosa  che,  lavata  sino  a  completa  elimteatione  MI'  NH|jQ 
lòrmatosi,  troyasi  essere  corrispondente  atta  forinola:  Ci^H^yH^ClsO^.  L'autore  etyi* 
ma  questo  composto  cloridrinimide  e  ne  spiega  la  sna  formazione  nel  modo  seguente: 

4(C3H6CtjO)+9Nn3=Cj2H27N|Cl30i+«NH4CI . 

É  una  massa  bianra,  amorfa,  insolubile  neU'  acqaa,  nell'  alcool,  nell'etere  e  MCtt 
acidi  concentrati.  Sottoposta  all'azione  dei  calore  fornì  un  distiliato  di  natura  iiMle> 
terminats. 

Se  la  soluzione  di  gas  NH3  neir  alcool  assoluto  ò  di  un  titolo  inferiore  al  sopra 
indicato,  cioè  di  1  a  1,5  per  ct>nto  dì  NH3,  la  formazione  delia  cloridrinimide  noa 
ha  luogo  e  si  formano  invece  dae  nuove  basi ,  la  diamidoldrlna  e  la  glicidamiDint, 
Se  Infatti  il  liquido  che  si  ottiene  dairazione  di  una  debole  soluzione  alcoolica  aa- 
moniacale  sulla  eloridrina,  si  li  Itera  daireccesso  di  NH3  lasciandolo  sull'acido  solfo- 
rico ,  r  etere  anidro  precipita  dapprima  il  CINH4 ,  poi  il  sale  delia  diamldoidrioa 
C3HÌQN3O2HCI  e  Analmente  quello  della  glicidamminaCsHjNOHCI. 

V  autore  crede  inflne  che  il  corpo  descritto  da  Bertbelot  e  De  Luca  sotto  il  nome 
di  glicerammina  non  sia  altro  che  glicidammlna. 

Mendelcjeflr—  Iniomo  alla  applicabilità  delUt  legge  eostante  ai  melalU  cerio, 
didimio  e  lantanio. 

In  questa  memoria  l' autore  contradice  le  osservazioni  fatte  da  Rammelsberg  alle 
modificazioni  che  egli  ha  suggerito  pel  peso  atomico  del  cerio,  didimio  e  lantaaio. 

fi.  Erlemnieyer  e  H.  Bante—  Intorno  ad  un  conveniente  metodo  di  pn- 
parazione  dell'etilene  e  del  bromuro  di  etilene-,  (con  tavola). 

B«  FlCllg  — >  Comunicazioni  del  Laboratorio  dell'Università  di  Tutfingen, 

I. H.AMMAifN— ilz'one  dell'idrogeno  nascente  sull'olio  di  mandorle  amare. 

L'aatore  ba  ripreso  questo  studio  e  dall'azione  dell'amalgama  di  sodio  su  una  so- 
luzione alcoolica  di  olio  di  mandorle  amare,  alla  temperatura  ordinarla,  ha  separato 
per  cristallizzazioni  frazionate  due  prodotti,  il  meno  solubile  dei  quali  non  è  altro 
che  ridrobenzoino  descrilto  daZinin,  mentre  i]  più  solubile  è  un  isomero. 

Abbandonando  per  24  ore  alla  temperatura  ordinaria  una  miscela  di  idrobenzoino 
con  un  eccesso  di  cloruro  d'acetile.  separando  quest'ultimo  a  reazione  terminata  con 
una  corrente  di  aria  secca,  rimane  una  massa  cristallina  che  è  l'etere  acetico  nor- 
male dell' Idrobenzoino  Ci4H{3^^|||^^;fonde  tra  133  e  134*;  cristallizza  dall'alcool  io 

grossi  prismi  trasparenti. 

L'A.  ba  esaminata  inoltre  l'azione  del  percloruro  di  fosforo,  ed  ha  ottenuto  il  clo- 
ruro d'idrobenzoino  C34H13CI2  ponendo  a  reagire  in  una  storta  una  molecola  d'idro- 
benzoino  con  un  po'  più  di  due  molecole  di  PhCl5.  Riscaldando  leggermente  la  massa 
fonde  e  col  raffreddamento  si  separano  cristalli  che  si  purificano  lavandoli  dapprima 
con  acqua  e  facendoli  cristallizzare  dall'alcool  nel  quale  sono^poco  solubili.  Nel  tolaol 
si  sciolgono  focilmente  e  si  separano  lunghi  aghi  incolori  fondenti  a  188*. 

L'isomero  dell'ìdrobenzoino  che  l'A.  cliiama  isoidrobenzoino  si  scioglie  in  80  parti 
d'acqua  bollente  ed  in  526  a  i5*;  e  più  solubile  nell'alcool  che  ridrobenzoino  e  foode 
a  U0*,6. 

li  cloruro  d'acetile  fornisce  il  corrispondente  etere  acetico  fondente  a  117-118*. 

Il  percloruro  di  fosforo  agisce  un  po'  più  energicamente  che  su  11'  idrobenzoino, 
qoantunque  analogamente.  Le  proprietà  di  questo  cloruro  sono  identiche  a  quelh 
dell'idrobenzoino,  ma  l'A.  non  ne  ba  perfettamente  stabilita  l'identità. 

IL  A.  WoBLZ  — SU^{i  acidi  bromobonzolsolf orici;  acido  dibromobenzolsolforico. 

L'autore  preparò  quest'acido  sciogliendo  il  dibromobenzolo  cristallizzato  nell'acid 
soUorico  ftmaqte;  separò  l'eccesso  di  SO4H3  col  carbonato  baritico  e  dal  dibromc 
benzolaolfàto  baritico  liberò  l'acido  sotto  forma  di  tavole  cristalline  estremamenl 
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tolBblH  nell'acqua,  nell'alcool  e  nell'etere,  e  corrispondenti  a  CsHsBrfSOsH.  A  100^ 
perde  due  molecole  d'acqua,  al  di  aopra  ne  perde  nuovamemte,  ma  le  ultime  tracce 
non  al  possono  eliminare  sensa  scomposizione  del  prodotto. 

Il  punto  di  ftislone  dell'acido  essiccato  è  difficile  a  determinarsi  per  la  sua  facile 
scomponibiiitàt  sembra  doversi  fissare  a  132^  mentre  quello  dell'acido  idrato  è  97-08^ 

li  saie  baritico  crlstallisza  in  tavole  romboidali  d'  aspetto  perlaceo .  poco  solubili 
nell'acqua  fredda  e  nell'alcool.  Il  sale  di  calce  contiene  9  molecole  d'  acqua  ;  quello 
potassico  ne  contiene  una  cbe  perde  a  40°,  il  saie  d'ammonio  è  anidro  mentre  quello 
di  piombo  contiene  3  molecole.  Il  sale  di  rame  ne  contiene  14,  ma  sembra  cbe  possa 
cristaltissare  con  quantità  differenti  d'acqua. 

L'A.  ba  sottoposto  l'acido  dibromobenzolsolforico  all'azione  della  potassa  fuse,  nel- 
l'intento di  preparare  un  fenol  triatomico»  ma  non  ò  arrivato  ad  un  risultato  soddi- 
sfacente. 

I  tentativi  fatti  per  preparare  un  tricianobenzoio  e  l'acido  corrispondente,  non  banno 
condotto  Woelz  a  risultati  decisivi  e  stante  la  quantità  tenuissima  di  prodotto  cbe 
si  ottiene,  le  proprietà  del  tricianbenzol  e  dell'acido  benzoltricarbonico  rimangono  a 
determinarsi. 

Acido  monobromohenzoUdlforieo,  L'A.  ba  preparati  i  due  acidi  isomeri  che  A.  Ross 
Garrick  ba  descritti,  e  dal  fatto  che  ambidue  colla  potassa  fusa  fornirono  resorcina, 
e  per  opportuno  trattamento  acido  tereftalico  e  benzoico,  ritiene  necessaria  una  com- 
pleta revisione  dei  lavoro  di  Garrick. 

Ili.  R.  FiTTiG  B  I.  RsMSBN  —  Ricerche  sulla  cosUtutiotie  della  pìpertna  e  dei  tuoi  pro- 
dotti di  scompositione  ,  l'acido  piperinico  e  la  piperidina  (3*  memoria).  Sulla  sintesi 
dell'  addo  piperonilico  e  sopra  un  nuovo  modo  di  formazione  dell'  aldeide  protoca- 
techica. 

Gli  autori  nella  seconda  memoria  hanno  esposto  alcune  idee  sulla  costituzione  del- 

OCH} 
l'acido  piperonilico  ,  cbe  considerano  come  acido  metilenprotocatetico  CeHsO 

COOH 

Per  avvalorare  la  loro  Ipotesi  lo  prepararono  sinteticamente,  facendo  reagire  in  tubi 
chiusi  una  molecola  di  acido  protocatetico  con  tre  di  potassa  caustica  ed  i  V^  di 
iodjiro  di  metilene,  agitando  dapprima  la  miscela  alia  temperatura  ordinaria  e  scal- 
dando in  seguito  a  140°.  La  massa  catramosa  ottenuta  venne  fatta  bollire  con  alcool 
poi  acidificata  con  HCI;  si  depose  una  materia  bruna  cbe  si  separò  per  filtrazione  ed 
il  liquido  abbandonò  per  evaporazione  cristalli  che  si  purificarono  per  sublimazione  e 
cristallizzazione  dall'acqua;  furono  decolorati  coli' aluto  dei  carbone  animale.  L'acido 
cosi  ottenuto  presentò  proprietà  affatto  eguali  all'acido  piperonilico.  Il  modo  singo- 
lare di  scomposizione  di  quest'  acido  in  carbone  ed  acido  protocatetico  riesce  ora 
perfettamente  spiegabile: 

i 
OGHs  OH     . 

CeHaO       «  CeHsOH     -f  e 

COOH  COOH 

Gli  autori. hanno  esaminato  il  comportamento  del  piperonalio  scaldandolo  a  SCO"  con 
una  soluzione  diluita  di  acido  cloridrico  ed  in  modo  analogo  al  descritto  si  scompose 
in  carbone  e  nell'aldeide  dell'acido  protocatechico: 

OGHs  OH 

CeHsO       -CeHsOH    +C 

COH  COH 


lY.  R.  FiTTiG  B  Té  Macalpinb  -^  Sull'ocido  etiUnprotocatetico, 
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Per  prepararlo  si  scaldano  a  bagno  maria  7  parti  di  acido  protoeatetlco  con  9  di 
idrato  potassico  commerciale,  20  parti  di  bromuro  d'etilene  coli'  aggiunta  di  aienae 
goccie  d'acqua .  La  massa  si  rapprende  dopo  raffreddamento  >  si  tratta  con  acqua  e 
per  distillazione  coi  vapore  si  separa  l'eccesso  di  bromuro  di  etilene.  Il  liquido  ebe  ri- 
mane si  acidifica  con  HCl.  filtrando  a  caldo  ed  agitando  con  etere.  Quest'aitimo  ain 
bandona  l'acido  cbe  puossi  facllmeote  purificare. 

L'acido  etilenprotocatetico  C6H3---0--C(Ì2  è  poco  solubile  nell'acqua  fredda,  siseio- 

^•nCOOH 

glie  in  ogni  proporzione  nell'alcool,  fonde  a  133^5;  sublima  inalterato  in  prismi. 

I  sali  di  calce  e  ^  bario  cristallizzano  con  due  molecole  d'acqua  e  precipitano  in 
giallo  col  cloruro  ferrico. 

L'etere  etilico  dell'acido  etilenprotocatetico  è  cristallizzabile  e  fonde  tra  37  e  18^. 

L'acido  etilenprotocatecblcó  scaldato  per  6  ore  a  210-220°  rimase  inalterato,  mea- 
ter  a  260^  si  separò  una  materia  carbonosa  e  nel  liquido  si  riscontrò  la  presenza 
della  pirocatecbìna. 

L'azione  del  percloruro  di  fosforo  è  stata  studiata  in  differenti  condizioni  e  si  pQ6 
riassumere  colle  seguenti  equazioni  analoghe: 


OC3H4  OCSH4 

i)       CeHsO        +PCI5-C6H3O        +P0C18+CIH 

cooH  eoa 


0CsH4  OC2H2CI2 

«)       CeHaO        +2PCI5-C6H3X)  +2PCI5+2C1H. 

COGl  COCl 


11  cloruro  dell'acido,  come  l'acido  dicloretilenprotocatetico  non  essendo  stati  ot- 
tenuti puri  non  ne  riportiamo  le  proprietà. 

Preparazione  delVacido  etilenprotocatetico  dall'  acido  carboidrochinomco,  V  iden- 
tità di  questi  due  acidi  non  essejido  stata  bene  stabilita  gli  autori  hanno  risolta  la 
questione  trasformando  l'acido  caiboidrochinonico  in  etilenprotocatetico  come  uno 
dei  derivati  meglio  caratterizzati  ;  1'  analisi  del  sale  di  calce  ed  il  punto  di  fosloDS 
stabilirono  l'identità. 

Gli  autori  descrivono  finalmente  le  proprietà  dell'etere  etilico  dell'acido  protoea- 
tecbico: 

OH 
CeHsOH 

CO.OCSH5. 

Cristallizza  in  prismi  in  colori  fondenti  a  133^134^  è  poco  solubile  nell'acqua  firedda 
più  facilmente  nelle  bollente,  nell'etere  e  nell'alcool.  Queste  proprietà  coincidano  con 
quelle  descritte  da  Hesse  per  l'etere  etilico  dell'acido  carboidrochinonico. 

V.  I.  P.  Bàttbrshall  —  Sopra  alcuni  nuovi  composti  dal  gmppo  delta  naftalina* 

lì  lavoro  di  Battersball  è  già  stato  pubblicato  in  parte  In  questa  Gazzetta  e  ci  li- 
mitiamo a  riassumere  quanto  riguarda  gli  acidi  solfonaftoici  e  derivati. 

Sciogliendo  l'acido  (oc)  naftoico  nell'acido  solforico  debolmente  fumante  ed  abban- 
donando la  miscela  per  24  ore,  si  formano  due  solfacidi  CìoHsqq^q  che  si  possono 

separare  per  cristallizzazione  di  sali  bariticl.  L'acido  ottenuto  dal  sale  baritieo  meno 
solubile,  che  V  autore  chiama  ^t  cristallizza  dall'  acqua  in  aghi  incolori  e  foode  tra 
230^  a  %kXf  con  parziale  scomposizione.  Il  sale  di  calce  cristatiliza  con  3  molecole 
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d'acqua  che  perde  a  80^,  quello  di  bario  ne  contiene  4  molecole  e  il  sale  potas- 
sleo  due. 

L'acido  OL  solfonaftoico  foso  con  KHO  forni  l'acido  oossinaftolco  CìoHoqqqh  cbe 

cristallizza  da  una  soluzione  acquosa  in  lunghi  aghi  fusibili  tra  S34*  e  23^  e  subli- 
mabili. 

Le  soluzioni  dei  sali  di  quest'  acido  riscaldate  in  contatto  dell'  aria  si  alterano  in 
modo  da  rendere  impossibile  l'esame  del  sali  stessi. 

L' acido  solfonaftoico  corrispondente  al  sale  baritico  più  solubile  non  potè  essere 
ottenuto  allo  stato  puro. 

L'acido  isonaftoico  (^  di  Merz)  si  comporta  egualmente  coirs04Hs  e  nell'  intento 
di  preparare  un  saie  baritico  caratterìzzabile ,  giacché  quello  ottenuto  dalia  diretta 
saturazione  non  apparve  omogeneo,  Tautore  divise  la  soluzione  del  sale  baritico  In 
t  parti,  delle  quali  una  venne  trattata  con  SO4H2  sino  a  completa  eliminazione  del 
Ba  e  mescolata  bollente  alPaltra  metà.  Gol  raffreddamento  si  separò  una  massa  cri- 
stallina di  un  sale  acido  dell'lsosolfonaftoico  (CioH7S05)Ba-faq.  Il  saie  neutro  di  ba- 
rio CioHs^S)  Ba  cristallizza  con  una  molecola  d'  acqua  e  fuso  con  KOH  fornisce 

l'acido  ossiisonaftoico  QoHsrQQg  che  cristallizza  in  aghi  dall'acqua  e  che  fonde 

a  Si^2i3^ 

Le  soluzioni  dei  suoi  sali  si  alterano  come  quelle  dell'acido  aossinaftoico. 

K.  PrinroBOlK  —  Sopra  un'  alterazione  della  ghiea  eagUmata  da  un'acqi»ami' 
neraU  solforata, 

B*  Maly  —  Sulla  solfoidantoina  (glieolilsolfourea). 

Gettando  delia  solfocarbamide  a  piccole  porzioni  nell'acido  monocloracetico  ftiso, 
ancor  prima  che  la  quantità  di  solfocarbamide  sia  corrispondente  al  peso  molecolare, 
il  prodotto  si  rapprende  in  una  massa  di  cristalli; 

Sciolti  nell'acqua,  dalla  soluzione  ottenuta  precipita,  coll'agginntad'alòool.tamono- 
cloracetilsolfourea,  generata  secondo  l'equazione: 

C§       4.  !        =H2(H-CS 
"nNHj    ÓOOH  ^nNH.CO.CHjCI. 

É  facilmente  solubile  nell'acqua,  difficilmente  nell'alcool  e  meno  ancora  nell'etere; 
non  fonde  senza  scomporsi. 

Trattando  una  soluzione  acquosa  a  caldo  con  NHs  si  depositano  col  raffreddamenti 
dei  cristalli  di  solfoidantina: 

x^H.CHf 
^sNILCio 

quasi  insolubile  nell'acqua,  nell'etere  e  solubile  nell'acqua  bollente.  I  tentativi  fotti  per  to- 
gliere io  zolfo  alla  solfoidantina  e  generare  cosi  la  idantoina  non  condussero  ad  un  buon 
risultato  e  cosi  dicasi  dell'  azione  del  cianogeno  che  avrebbe  "dovuto  dare  una  nan- 
tina  solforata. 

L' autore  io  una  nota  a  questa  memoria  soggiunge  che  il  lavoro  di  Volhard  pub- 
blicato negli  Annalen  166-3Ì83 ,  sopra  il  medesimo  argomento,  lo  conduce  a  ritenere 
erronea  la  T  conclusione  del  lavoro  surriferito. 

nr.  H.  BtiiiCe  —  Determinazione  del  punto  di  ebollizione  dei  liquidi  aWatUxxa 
barometrica  normale  di  760mm.,  (con  tavola). 

A.  ^uU^ro'w^Sulla  preparazione  del  trimetilearbinolo  eoi  metodo  di  Linnemann. 

Sono  alcuni  appunti  alle  indicazioni  di  Linneman  clie  r  autore  ritiene  incompleti. 

L.  Gabba. 
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L  Mr  praMlMlie  diemie 

N.  Il,  a  13,  1873 


B*  Scluiiltt  e  Hr  P.  €}.  Bennewite  —  DeW  oriohielorazofènoìo,  p.  1-10. 

Mitscberlich  tentò  invano  di  ridurre  colla  soluzione  alcoolica  dlKOH  idue  nitroA- 
nolì  (orto  e  meta)  in  atofenolo:  resultato  eg^ualmente  ne(^tiTo  banno  dato  ie  rìcerehe 
tentate  mercè  l'azione  degli  ossidanti  sopra  i  due  amidofeuoli  conosciuti.  Gli  aotori 
per  lo  contrarlo,  sono  giunti  ad  ottenere  un  derivato  biclorico  dell' azofeoolo  trat- 
tando ii  cloridrato  dell'ortoamidofenolo  con  cloruro  di  calce: 

^„  .  C6Ha.CI(0H)N 

SI(C6Hi<^5  J  +  4Clj«  l    +6HCI 

a  3  gr.  di  cloridrato  di  amidofenolo  sciolto  in  I50cc.  di  acqua  si  unisce  una  conce» 
trata  soluzione  di  cloruro  di  ealce  e  si  agita:  si  depongono  dei  flocchi  biancbi,  cti« 
scompariscono  coir  agitazione,  mentre  il  liquido  si  colorisce  in  violetto  intenso:  quando 
i  floccbi  cristallini  non  si  sciolgono  più,  si  interrompe  l'affasione  del  soluto  di  clo- 
ruro di  calce.  Il  precipitato  si  raccoglie,  si  lava,  e  si  purifica  facendolo  distillare  per 
mezzo  di  una  corrente  di  vapore  acquoso. 

L'ortobicloroazofenolo  è  poco  o  punto  solubile  nell'acqua  fredda,  sciogllesi  innei 
nell'acqua  bollente,  e  più  nejl'alcool,  nella  benzina,  e  nell'etere;  cristallizza  in  belli 
agili  aggruppati  a  ciuffetti,  di  color  giallo:  fonde  a  86^;  al  di  sopra  di  questa  Uxm 
ratura  facilmente  si  scompone:  è  focilmente  trasportato  dal  vapore  acquoso.  Esso  li 
odore  cbe  ricorda  quello, del  chinone,  tinge  le  mani  in  bruno. 

VH  nascente  agendo  sopra  rortodicloroazofenolo  ripristina  il  cloridrato  di  aniè)' 
limolo: 

C6H3(0H)C1N 

.  L'acido  solforoso  ed  il  solfato  acido  di  sodio  trasformano  l' azofenolo  biclorato  b 
acido  ortoamidofenolsolforico: 


C6H3CI(OH)N  (  4HjN>     JHCI 

C6H8GI(0H)N  (  SO3H)    2HSSO4 


L'azofenolo  biclorato  reagendo  col  cloridrato  di  amidofenolo  produce  un  ooop^ 
sto  violetto  cristallizzato. 

B*  BitOiaiiseii  —  SUita  determinazione  dell'azoto  dei  corpi  proteici  per  wo» 
della  calce  iodata,  p.  IO  21. 

Seegen  e  Nowak  avrebbero  trovato  cbó  determinando  L'  azoto  delle  materie  120^ 
tate  coi  metodo  di  Wiil-Warrentropp  si  ottengono  resultati  sempre  inferiori  a ^ 
efae  si  conseguono  col  metodo  di  Dumas.  L'à.  ritiene  come  non  dimostrato,  eie b 
combustione  con  calce  sodata  debitamente  condotta,  offra  dati  inesatti. 

L'A.  crede  che  il  metodo  criticato  messo  in  pratica  con  le  cure  convenienti,  dia  bMii 
eifetti.  Egli  raccomanda  di  non  adoperare  che  sostanze  sottiimeute  polverizzate :b 
miscela  si  fa  entro  il  tubo  da  analisi  per  mezzo  dì  un  Alo  di  rame;  si  adop«> 
tanta  calce  sodata  che  almeno  raggiunga  40  volte  il  peso  della  sostanzae  nella  ptftt 
posteriore  del  tubo  si  pone  zucchero  umido:  l'ammoniaca  si  detennifia j^IIo 4^ 
di  (ÀzH4CI)3,PtCls. 

Berllielot  —  Preparazione  dell'acido  prqpionico  per  mezzo  d$U'  tasidff  ^  ^ 
tomo  e.  dell'alcooiato  baritioo,  p.  M. 
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WL.  Kolfte  ^  Oitervazimi  mila  memoria  preeedenU,  p.  t7-S8, 
Kolbe  DOD  può  arrivare  a  comprendere  come  possa  interpretarsi  V  isomeria  de( 
propionato  baritico  col  nuovo  sale  ottenuto  da  Berthelot.  L'acido  proplonico  non  è 
che  acido  etUformico:  quindi  Bertbelot  dà  un  nome  improprio  al  quoto  composto 

formiletllato  di  bario  C^  |  ||^o  i  ^^- 

R*  Sclinelcler  —  Sopra  alcuni  ntMpi  solfosali,  p.  29-41. 

Facendo  reagire  una  soluzione  acquosa  di  solfopiatinato  bisodioplatiQOSO 

Il        li      IV 

Nas$,  Na^S  PtS,  PtS]PtS3  con  cloroplatinato  sodi'^o  (Na3CIs,PtCU-i-6BsO).  Scbnelder  ba 
Ottenuto  Pt^Ss.  cbe  può  essere  considerato  come  un  solfosale  provenienfe  dell^  sosti* 

IV  IV         II     II      IV 

tuzlone  di  Pt  a  Na^:  perciò  rappresentabile  con  la  formola  PtSsiPtS,PtS{PtS2. 

Dalla  combinazione  dei  solfuri  atcslini  con  varli  solfuri  metallici  l'A.  ba  ottenuto: 
K^,3ZnS  in  lamine  incolore  madreperlacee  irldisccnti; 
Na^SySZnS  polvere  cristallina  rossastra; 

Na3S,3CdS  polvere  cristallina  gialla,  in  cui  col  microscopio  si  vedono  agbl  piatti  e 
lamine  largbe. 

H«  Kolbe  —  Notitia  preliminare,  p.  41-42. 

Reicbenbacb  e  Beilsteifi  hanno  cercato  dì  dimostrare  cbe  l'acido  salilico  altro  non 
è  cbe  acido  benzoico.  Kolbe  ritiene  invece  sieno  questi  due  isomeri.  Ora  egli  ba 
trovato  un  metodo  per  ottenere  con  poca  spesa  e  molta  facilità  acido  salicilico  Con 
fenolo  e  CO3.  Variando  un  poco  il  metodo  in  luogo  dell'  acido  salicilico  egli  ottiene 
l'acido  parossibenzoico. 

L'acido  carbolico  liquido  del  commercio  contiene  molto  isocresolo  (cbe  bolle  a  IM^, 
ed  in  esso  ba  trovato  un  isofenolo ,  cbe  produce  colle  basi  composti  meno  so- 
lubili e  meno  f^kcili  a  cristallizzare  del  fenolo  ordinario. 

B*  lilncke  —  Azione  della  potassa  fusa  sopra  l'acido  fenolparasolforico,  p.  43^^ 

L'acido  metafenolsolfoi^ico  fuso  con  KHO  produce  pìrocatecblna;  l'acido  parafenolo 
solforico  dà  resorclna  (Kekulé).  Il  si^.  Lincile  non  ba  però  ottenuto  quantità  suffi- 
ciente di  resorcina,  da  pot^T  purìflcarc  e  bene  studiare.  Riscaldando  il  fenolparasol- 
fato  di  K  con  il  doppio  peso  di  KHO,  e  unj)o'  d'acqua,  dopo  un  certo  tempo  si  ma- 
nifesta una  viva  reazione,  svolgesi  H,  ed  un  gaz  con  odore  aromatico,  e  la  massa 
divien  bruna  :  la  mnssa  fusa  trattata  con  acido  solforico  dà  una  sostanza  resinosa  : 
indi  dal  liquido  per  mezzo  dell'etere  si  separa  del  fenolo  ed  un  corpo  CisHioOs»  Cbe 
è  da  considerarsi  come  un  difenilaicool.  Questa  sostanza,  solubile  nell'acqua  bollente 
e  non  nell'acqua  fredda,  solubilissima  nell'etere,  fonde  tra  157-158°  si  sublima  e  forma 
bei  cristalli  incolori  agbiformi  appartenenti  al  prisma  rombico.  Si  scioglie  negli  alcali,  ed 
è  precipitato  dagli  acidi  e  dall'acetato  di  piombo;  col  bromo  dà  un  prodotto  cristal- 
lino solubile  nell'alcoole.  Allo  stato  vaporoso  non  è  ridotto  dallo  zinco  riscaldato. 
Coll'acido  nitrico  dà  origfhe  ad  un  prodotto  nitrosostitulto  giallo,  cbe  coU'AzHa  pro- 
duce un  sale  ben  cristallizzato.  Coll'H^SO^  si  converte  in  solfosale. 

Questa  sostanza,  adunque,  è  identica  con  quella  ottenuta  ,da  Griess  trattando  il  ni- 
trato di  tetrazodifenil  con  acqua;  ed  ìsomera  con  l'altra  ottenuta  da  Bartbcon  la  fu- 
sione dei  fenolo  con  la  potassa. 

L'autore  crede  cbe  la  formazione  delPalcoole  difenilico  avvenga  nel  modo  seguente 
per  l'azione  del  calore  (superiore  a  300°  C)  una  parte  del  gruppo  della  benzina  con- 
tenuto nell'acido  parafenolsolforico  si  scinde  in  COs,C  ed  H:  il  residuo  dell'acido  solfo- 
rico si  unisce  con  la  KHO,  e  due  residui  del  gruppo  benzinico  si  collegano  per  modo 
da  produrre  l'alcool  difenilico. 

Dr«  BennevACa  —  Sopra  l'acido  amidofenolsolforieo  e  sopra  l'acido  diaiafenol- 
solforico,  p.  50-54. 

(OH 

L' acido  amidofenolsolforieo  CeHa  j  AzHj(_  si  ottiene  trattando  il  bicloroazofenolo 


AzHo 
(sOjOH 
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eoD  solfito  acido  di  sodio.  SI  forma  anche  Uceodo  agire  i'acido  solforico  ftunanteioa 
amidofenolo.  Sembra  questa  sostanza  appartenga  alla  serie  orto,  VA.  ba  preparato  e  ala- 
diato  il  sale  di  bario  cristalliuato  tBa  4i,3  o/o). 
Goiracido  nitroso  ed  ancbe  coiracido  nìtrico  l'acido  amidofenolsolforico  si  trasfo^ 

(N-:=N-OH 
ma  in  acido  diazofenolsolforico  CnHsiOH  È  una  sostanza  incolora,  ma  lacU- 

(sOjOH 

mente  si  colora  in  rosso.  Si  scioglie  nell'acqua  bollente,  poco  nell'acqua  a  (fC 

Si  forma  lo  stesso  prodotto  trattando  l'acido  amidofenolsolforico  con  acido  azotico 
ed  urea,  o  con  nitrato  di  K  e  HCl.  L'urea  impedisce  la  formazione  dell'acido  nitroso: 
perciò  deve  ^Tvenire  la  reazione  seguente: 

(NHs  TN-N-OH 

CsHs  OH         +  NO3H  -  GeHs  OH  +HsO-H) 

(SOjOH  (SO3OH  ^^ 

L'H  nascente  converte  l'acido  diazofenolsolforico  nell'acido  amidofenolsolforico: 
(N--:=N— OH  (  NHs 

Il  metaamidofenolo  coH'acido  solforico  fumante  forma  l' acido  metaamidofenolaol- 
forieo,  e  questo  alta  sua  volta  si  converte  in  acido  metadiazofenolsolforico. 

Eà»  Henry  —  Sopra  i  derivati  della  glicerina,  p.  M-73. 

UT*  Sm  Clottlleb  —  Dell'acido  monoclorocitraconico,  p.  73  87. 

L'anidride  monoclorocitraconlca  si  forma  abbondantemente  quando  si  scalda  faeids 
monoclorocitramalico: 

C5H7CIO5-C6H3CÌO3+2H2O. 

Si  purifica  colla  subbllmazione;  e  si  presenta  sotto  la  forma  di  lamiDe  incolore  Io- 
centi,  dotate  di  odore  aromatico;  fonde  a  lOO^  C,  e  si  sublima  senza  fondersi  a  tempe- 
ratura più  bassa;  si  scioglie  molto  bene  neli'alcoole  e  nell'etere.  CoU'acqua  pare  cbe  fo^ 
mi  un  idrato,  che  col  calore  si  scompone. 

Questa  anidride  per  l'azione  delle  basi,  0  dei  carbonati  dà  luogo  a  diversi  sali.  L'aottm 
ha  analizzato  i  seguenti. 

1)    2(CsHsC104Ba)+7UsO  poco  solubile  in  acqua,  ma  ben  cristallizzabile; 
S)    C^HaCIOiÀg]  solubile  nell'acqua  calda,  forma  piccoli  cristalli  incolori; 

3)  C5H3C104Àg  sale  acido,  cristallizzato  sotto  la  forma  di  piccoli  prismi; 

4)  CsHsCIOiPb  polvere  cristallina  bianca. 

L'H  nascente  trasforma  l'acido  monoclorocitraconico  in  acido  pirotartrico:  e  l'aatoro 
ha  preso  occasione  da  ciò  per  studiare  il  pirotartrato  di  argento  C^HeOiAgg  ;  ed  i 
corrispondenti  sali  di  bario  di  calcio,  e  di  rame. 

Dr.  Clottliel»  —  Di  un  acido  triclorobutirrico;  notizia  preliminare,  p.  87-88. 

La  sostanza  oleosa  che  si  ottiene  per  l'azione  dell'acido  cloroso  sopra  i  citraconati 
(Garius),  e  cbe  1*A.  ha  ottenuto  ancbe  nella  preparazione  dell'acido  oionocloroeitra^ 
malico  (per  mezzo  dell'azione  del  Ci  sul  citraco nato  di  Na),  contiene  un  composto  die 
ha  la  composizione  dell'acido  butirrico  triclo rato.  Questo  prodotto  clorato  cristalliza« 
e  sublima;  riscaldando  i  suoi  sali  con  KHO  a  ì(Xf  si  scindono  in  cloruri  e  dicloro- 
crotonati: 

C4H4GÌ80sK+HKO-KCH-C4HaGliOsK+HsO 
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Questo  acido  triclorobotirrteo  sembra  eorrispoDda  a  quel  corpo  che  Gahovrs  de- 
scrive col  nome  di  acido  bromocrotonico  bibromato. 

A.  CSélis  —  Azione  delio  zolfo  suW  arunieo;  p.  89^114.  (Yedansi  gli  estratti  del 
giornali  francesi). 

F.  MtklowKàon  "  Degli  eteri  misti  dell^ acido  xantogenieo,  p.  114-1211. 

L'autore  insieme  con  il  sig.  Manitz  ba  studiato  gli  eteri  metlietilico,  e  dJmetilieo 
dell'acido  xantogenico. 

li  primo  CS|^{J  :  si  ottiene  tratUndo  il  metllxantogeoato  di  potassio  con 

CsHsI. 

Ha  odore  e  colore  simile  all'etere  xantogenico;  bolle  a  184*'; (D »  1,12). L'AzHs  lo 

trasforma  in  metilxantogenamide  CS<'.^y^^  cbe  fonde  a  43^  « 

Per  l'azione  deirCHal  con  etilxantogenato  di  K  si  forma  l'etere  CS<'.^^^^^  isomero  del 

precedente  cbe  bolle  a  Ì84'*;  (D>»  1,129)  coli' AzR^  dà  xantoganamìde ,  cbe  fonde 
a38^ 

L' etere»  dimetilico  CS<:^Qy^   si  ottiene  trattando  CH^l,  con  metìtxantogenato 

4i  K;  bolle  tra  167-16a 

L'etililato  di  K  trasforma  tutti  questi  eteri  nel  sale  (Xk;^^^^^^,  cbe  cristallizza  in 

aghi  sottili  setacei:  e  ciò  dimostra  che  11  gruppo  OCsH^  che  è  unito  neiretliato  con 
K  entra  nella  combinazione  eterea,  dalla  quale  escono  (0,CsH5)o<0,GH3)*ilmetilato 

4)1  K  si  comporta  in  modo  identico ,  cbe  dà  il  sale  C0<^^^^  il  quale  sciolto  nello 


aJcoole  trasformarsi  in  C0<^**'5. 


Punto  di  ebollizione 


3)       CS<:'gCHs        ,        jgj, 


! 


DifTerenza 


;«  ..z.  !  '"' 


*)        ^'nSCH3*        •     *«7-l(» 

F.  Flsclier  —  Contaminazione  di  un  aequa  potabile  a  motivo  dèi  rt/firfl  della  f^ 
bricazione  del  gaz,  p.  123-126» 

Flscber  ba  trovato  l'acqua  di  un  pozzo  di  Hannover  contaminata  da  molta  AiHs, 
e  da  soifoclanuro  da  calce  e  da  acido  solforico,  cbe  provenivano  dall'acqua  ammo- 
niacale e  dalia  calce  adoperata  nella  purificazione,  rigettata  da  una  prossima  fabbrica 
di  gaz. 

R  «rimaiis:  —  Di  una  glicerina  della  serie  aromatiea,  p.  126-134.  (Vedi  estratti 
del  Bullettin  de   la  Sociètè  Cbimique  de  Paris). 

Mikaortt^  Determinazione  volumetrica  dell' AzUs  nei  suoi  sali,  p.  134-136. 

L'autore  per  impedire  che  durante  l'ebollizioiie  del  solato  contenente  AzHa  e  KHO 

19 
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non  siano  trasportote  delle  goceiolette  di  soluzione  potassica  nel  liquido  acido  tito- 
lato, h  passare  una  corrente  di  -vapore  acquoso  nel  soluto  stesso. 

Toffel—- Afodo  col  quale  si  comporta  il  latte  con  la  lacamuffa,  p.  137-144. 

Secondo  alcuni  moderni  chimici  e  fisiologi,  il  latte  possiederebbe  reazione  anfo- 
tera,  o  anflgena  cioè  restituirebbe  il  colore  aczurro  alla  carta  di  laccamnfl^  arros- 
sata, ed  arrossirebbe  la  carta  azzurra  o  naturate  detta  stessa  laccamuffa.  Soxblet  at- 
tribuisce anzi,  questa  pix^prietà  da  un  lato  ai  fosfati  neutri,  dall'altro  ai  fosfati  acidi 
che  esistono  contemporaneamente  nel  latte  degli  animali.  L'autore  si  è  convinto  che 
il  latte  ben  consenrato  non  contiene  acido  lattico  libero. 

Il  latte  fresco  contiene  COf  in  soluzione  (circa  6  O/q  in  voi.);  perciò  arrossa  leg- 
germente la  tintura  di  laccamuffa;  se  si  scalda  il  liquido  rossastro,  CO^  si  svolge  e 
la  laccanuffà  diviene  azzurra.  L'autore  poi  ha  soltanto  in  casi  rari  potuto  trovare  la 
duplica  reazione  sopracennata:  per  lo  più  il  latte  fresco  è  leggermente  acido,  come 
80*pra  abbiamo  veduto,  raramente  neutro,  rarissimamente  alcalino.  La  reazione  alca- 
lina verificata  da  alcuni  sperimentatori  può  dipendere  da  un  pò  di  ammoniaca  con- 
tenuta nel  latte  dipendentemente  da  alcune  speciali  circostanze. 

F.  Sestini. 


B^rletate  iler  deiil««lien  clienilslien  CtesellsebMI 

Anno  VI,  1873,  n"*  15  e  16 


318.  T*  Meyer  ^  SulV  azione  del  formiato  sodico  sull'acido  solfobenxoieo  e  ni- 
Vaddo  benzoico,  p.  1140. 

Dietro  l' osservazione  di  Ricbter  (Gazz.  cbim,  t.  Ili,  p.  588)  che  si  foroia  l' isofla- 
lato  e  tereftalato  nella  fusione  dell'acido  benzoico  col  formiato  sodico,  le  esperienze 
precedenti  dell'autore  sulla  sintesi  degli  acido  isoftalico  e  naftoico  avrebbero  dovuto 
spiegarsi  ammettendo  che  l'idrogeno  del  formiato  sodico  avesse  prima  eliminato  9 
residuo  dell'acido  solforico,  e  che  poi  per  l'azione  del  formiato  sodico  sull'acido  bett- 
zoico  e  sulla  naftalina  riprodotti,  si  fossero  formati  i  due  acidi  in  principio  cennatL 

L'autore  ha  perciò  sottoposto  a  nuovo  esame  la  quistione  e  prova  che  l'acido  ìsof- 
talico  che  si  forma  nella  fusione  del  solfobcnzoato  col  formiato  non  è  ponto  prove- 
niente dall'acido  benzoico  rigenerato.  Che  l'interpetrazionc  di  tale  reazione  data  da 
Richter  non  fosse  poi  molto  probabile,  si  può  anche  dedurre  dai  seguenti  fatti: 

l^  SI  conoscono  due  modificazioni  dell'acido  solfobenzoico,  che  fusi  con  la  po- 
tassa forniscono  un'acido  isoflalico  esente  del  tutto  di  acido  tereftalico,  e  raltro,a- 
cldo  tereftalico  puro,  come  ha  trovato  Remsen.  Questo  fatto  prova  la  trasformazione 
diretta  del  residuo  dell'acido  solforico  col  carbossile. 

i*.  Senbofer  ha  mostrato  che  fondendo  il  toluoendisolfato  potàssico  con  formiato 
si  forma  l'acido  toluoldlcarbonico  isomero  dell'uvitinico.  Cioè  nella  reazione  entrano 
tanti  carbossili  quanto  erano  i  residui  dell'acido  solforico. 

3^  Ripetendo  la  fusione  del  benzoato  potassico  col  formiato  sodico  nelle  condK 
zioni  in  cui  l'autore  si  era  precedentemente  messo  nelle  sue  esperienze,  egli  ba  tro- . 
vato  che  non  ha  luogo  la  reazione  accennata  da  Richter;  perchè  ciò  avvenga  biso- 
gna riscaldare  ad  una  temperatura  molto  piti  alta. 

L'autore  poi  prova  II  suo  assunto  in  due  diversi  modi,  cioè  mostrando  che  neHe 
condizioni  In  cui  egli  opera  non  si  forma  acido  tereftalico,  per  la  fusione  del  for- 
miato col  solfobenzoato,  ma  solo,  acido  Isoftalico  e  tioidronbenzoico  (Ador)  e  che  il  sol- 
fobenzolco  col  formiato  forniscono  solfito  ed  isolftalico  ad  una  temperatura  e  per  una 
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Dzoato  e  il  formiato  ood  danno  traccia  di  un 

3  ette  alla  Società  dei  Nataralisti  di  Wisbaden, 

)r,  Conrad  ha  trovato  cbe  per  lo  scaldamento 

ione  sì  formano  gii  acidi  isoftalico  e  terefta- 

formiato. 

e  della  serie  benzoica,  p.  ilSK. 

';    P.    1158. 

innato  che  per  l'azione  della  calce  suli'  etere 
iva  un  sale  della  composizione  dei  carboace- 
mpooendo  lo  stesso  etere  con  l' ossido  di  ar- 
ristailizza  in  fogliuzze  bianche,  poco  solubili 
4  p.  0/5  di  argento. 
to  dei  residui  di  platino,  p,  1159. 
Per  i  igenerare  j  residui  dì  platino  nei  laboratori,  l'autore  raccoglie  i  precipitati  e 
'  "aldi  a  b.  m.  con  potassa  o  soda;  quindi  aggiunge  a  poco  a  poco  le  acque  di  la- 
io  alcoolicbe  dei  precipitati  di  cloroptatinato.  11  platino  allora  si  riduce  e  si  de- 
lacilmente  sotto  forma  di  spugna  cbe  si  lava  ben  con  acqua  e  con  acido  elo- 
co e  si  trasforma  poi  in  cloruro.  Il  liquido  filtrato  non  contiene  che  tracce  in- 
Qcaoti  di  platino. 

L  T.  Piccarci  —  Sopra  alcuni  costituenti  delle  gemme  del  pioppo,  p.  1160. 
atore  corregge  alcuni  errori  di  stampa  incorsi  nella  sua  nota  che  porta  il  titolo 
pra  (Gazz.  cbim.  t.  HI,  p.  589). 

.  B.  l¥asner  —  Una  modificazione  nel  processo  di  fabbricazione  della  soda, 
61. 

L  A.  €.  Ondemans  Jr.  —  Sopra  un  nuovo  idrato  di  chinina,  p.  1165. 
IO  ad  ora  si  conoscono  gli  idrati: 

CjoHjiNjOH-JHaO 
C30H24N3OH-3H3O 

cali,  il  primo  si  ottiene  precipitando  a  caldo  il  solfato  di  chinina  con  Pammo- 

ed  è  una  massa  vetrosa,  ed  il  secondo  per  la  precipitatone  a  freddo,  ed  è 
iWìno. 

Ultore  versando  a  poco  a  poco  la  soluzione  di  chinina  nell'  ammoniaca  diluita 
la  temperatura  di  15°,  ha  ottenuto  un  nuovo  idrato  contenente  9H3O.  Esaminato 
croscopio  si  scopre  come  amorfo,  ma  ad  occhio  nudo  non  si  distingue  dall'i- 

contenente  3H|0:  esso  perde  rapidamente  dell'acqua  per  l'esposizione  all'aria, 
b  A.  €.  Oademanfi  Jr.  —  Osservazione  sul  potere  rotatorio  molecolare  det- 
0  tartrico  e  dei  suoi  sali,  p.  1166. 
.  ¥•  Meyer  e  €•  Vl'iirsCer  —  Sopra  t  nitrocomposti  della  serie  grassa, 

comunicazione,  p.  1168. 

autori  hanno  esaminato  l'azione  degli  joduri  e  bromuri  sopra  i  composti  me- 
i  del  nitroetane,  nell'  intensione  di  ottenere  cosi  sinteticamente  dei  nitrocom* 

piti  ricchi  in  carbonio.  Così  per  1'  azione  dell'  acido  Jodoacetico  sul  compoalo 
sico  del  nitroetane  avrebbe  dovuto  formarsi  dell'etere  nitrobutirico: 

CH3.CHJ^Os.CHs.GOOG2H5. 

saltati  ottenuti  furono  sempre  negativi;  si  forma  il  joduro  0  il  bromuro  metal- 
ma  non  si  riesce  ad  ottenere  nessun  composto  organico  caratteristico.  L'aiione 
Kioro  di  benzile  che  sembra  dare  risultati  migliori  non  è  stata  ancora  esami- 
completamente. 
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Azione  délV  aeico  solforico  sul  nitroetane.  Gli  autori ,  Doii  sono  nasciti  a  Ditnn 
Qlteriormeate  il  nitroetane  per  l'azione  dell'acido  nitrico  e  solforico.  ItiteressaMeè 
però  11  comportamento  coli'  acido  solforico;  sì  formano  almeno  tre  acidi  diversi,  dei 
quali  due  sono  già  stati  ottenuti  allo  stato  puro  ed  analizzati. 

Sciogliendo  il  nitroetane  neli'  acido  solforico  fumante  e  raffreddato,  e  scaldindo 
quindi  leggermente  ha  luogo  una  reazione  energica  accompagnata  da  svolgimento 
gassoso.  Diluendo  quindi  con  acqua,  neutralizzando  con  carbonato  baritico,  filtrando 
dal  solfato  baritico  e  svaporando,  cristallizza  òeW  eiilendi solfato  baritico  ,  del  qoaie 
Airono  preparati  i  corrispondenti  sali  pionibico,  argenlico  ed  ammonico  e  l'acido  li* 
bero  ;  quest^  ultimo  fu  ottenuto  in  prismi  deliquescenti  fusibili  a  92^  mentre  Hose- 
mann  aveva  trovato  per  p.  di  fus.  94°.  . 

Nell'acido  solforico  ordinario  il  nitroetane  si  scioglie  facilmente  ed  è  riprecipitato 
dall'  acqua.  Se  però  si  scalda  per  alcuni  minuti  ha  luogo  una  reazione  e  si  ottieoe 
'  principalmente  dell'acido  acetico,  insieme  ad  una  piccola  quantità  di  un  sale  baritico 
contenente  azoto. 

Trattando  il  nitroetane  con  potassa  alcoolica  è  noto  che  non  si  forma  un  precipi- 
tato come  per  la  sodasse  poi  si  diluisce  con  acqua  e  si  tratta  con  H3S04noQ  sepa- 
rasi più  del  nitroetane;  agitan  do  allora  con  etere  si  estrae  una  sostanza  cristallizzata 
in  magnifici  prismi,  solubile  nell'acqua  e  l'alcool  e  fusibile  a  82^  scom|K)nendosi e 
svolgendo  gas.  Ulteriori  esperienze  mostreranno  se  questa  sostanza  sia  azo  od  os- 
siazonitroetane. 

327.  fina.  Seliòike  ■—  Sopra  i  biossidi  di  bario,  stronzio  e  calcio,  p.  1172. 

I.  Convoy  ha  comunicato  alla  Società  chimica  di  Londra  alcune  esperienze  soi  pe- 
rossidi di  calcio  e  stronzio  (Gazz.cbim.t.  Ili,  p.  513)  senza  conoscere  che  l'autore  aven 
già  pubblicato  a  Mosca  nel  1866  delle  osservazioni  simili. 

a28.  "Vl^*  MarkownilLOflT—  Comunicazioni  del  laboratorio  chimico  deWUni' 
versità  di  Odessa,  p.  1175. 

St.  Urobiasgin:  Trasformazione  dell'acido  dietoossalico  in  acido  dietHacetleù. 

Trattando  li  dietoossalato  etilico  con  PCI5  si  forma  etere  cloroisocaproico: 

^^u^CCICOsC^H^,  che  colt'amalgama  di  sodio  si  trasforma  in  acido  isocaproico.  l'e- 
tere dell'acido  clorurato  per  la  distillazione  si  scinde  in  etilcrotonàto  etilico  ed  BQ; 
lo  stesso  acido  isocaproico  si  ottiene  per  la  riduzione  e  successiva  sapon locazione 
deir  etilcrotonàto  etilico. 

V  autore  ba  pure  esaminato  r  acido  bibromo-isocaproico,  ottenuto  combinando  il 
bromo  con  l'acido  etilcrotonico,  e  fusibile  a  77^ 

St.  Demtscbenko:  Sulla  formazione  dei  polimeri  dell'aldeide  isobutiriea.  L'al- 
deide isobutìrica  si  polimerlzza  nelle  sti^sse  circostanze  dell'aldeide  ordinaria,  cioè 
per  l'azione  dell'acido  solforico  e  dell'acido  cloridrico  gassoso:  queste  reazioni  sodo 
accompagnate  da  svolgimente  di  calore  e  pel  raffreddamento  il  prodotto  si  rapprende 
in  fini  aghi.  Il  percloruro  di  fosforo  agisce  egualmente  probabilmente  a  causa  delia 
piccola  quantità  di  acido  cloridrico  risultante  dall'azione  dell'umidità. 

La  formazione  dei  polimeri  ottenuti  da  Barbuglia  può  spiegarsi  per  la  sola  azione 
dell'acido  cloridrico  e  dell'acqua.  U  composto  CgHgu^  ottenuto  da  Barbaglla  si  fonde 
a  59  60^  e  si  concreta  nuovamente  ad  88*^;  esso  bolle  a  19i^ 

St.  E I  is  sa  f 0 f:  Sul  cosidelto  cetene.  L'autore  che  ha  preparato  questo  idrocarburo 
col  processo  indicato  dai  suoi  scopritori  Dumas  e  Peligot  distillando  l'etal  eoa  fa- 
nidride  fosforica,  non  ha  ottenuto  un  prodotto  a  punto  di  ebollizione  costante  «  io 
modo  che  Tidrocarburo  sinora  considerato  come  cetene  è  un  miscuglio  di  diversi  id  ^' 
carburi. 

E.  E  g  h  i  S:  Sopra  alcuni  metodi  di  preparazione  degli  eteri  composti.  Partendo  é  i- 
lldea  che  la  eterificazione  degli  alcooli  operata  dagli  acidi  coU'intervento  dell'aci  o 
solforico,  sia  dovuta  alla  formazione  antecedente  di  acido  etilsolforico ,  V  autore  a 
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pensato  cbe  con  una  quantità  limita  di  acido  solforico  avrebbe  potuto  ti-asformarsi  in 
etere  composto,  una  quantità  relativamente  grande  di  alcool  e  di  un  acido  organico. 
Scaldando  infatti  in  un  bagno  di  paraffina  a  130°  dell'acido  solforico,  e  facendovi  goc- 
ciolare un  miscuglio  di  alcool  e' d'acido  acetico,  ha  potuto  ottenere,  partendo  da  gr.lO 
di  acido  solforico,  gr.  232  di  etere  acetico  (1). 

Questo  metodo  può  ancbe  impiegarsi  per  preparare  gli  eteri  degli  acidi  bibasici,  e 
per  l'etere  succinico  ò  migliore  di  tutti  gli  altri. 

329.  C  Froniiioeller  —  $u<  cianuro  di  tallio,  p.  1178. 

Si  prepara  questo  composto  trattando  una  soluzione  di  solfato  tallico  con  la  quantità 
esattamente  necessaria  di  idrato  baritico,  filtrando  rapidamente  dal  solfato  baritico 
ed  aggiungendo  alla  soluzione  fredda  di  ossidulo  di  tallio  un  eccesso  di  acido  cia- 
nìdrico: quindi  si  aggiunge  un  eccesso  di  alcool  e  dell'etere;  allora  si  forma  un  pre- 
cipitato pesante,  amorfo,  bianco  ;  si  decanta ,  si  lava  con  alcool  etereo  e  si  dissecca 
nel  vuoto. 

il  cianuro  tallico  è  facilmente  solubile  nell'acqua  cristallizza  da  una  soluzione  acquosa 
calda  in  piccole  fogliuzze  splendenti  ;  per  lo  scaldamento  si  fonde  scomponendosi, 
la  sua  soluzione  è  scomposta  facilmente  dagli  acidi,  ancbe  dal  GOj. 

330.  £•  Scliaal  —  L'alizarina  come  indicatore  nelle  titolazioni,  p.  1180. 
L'autore  la  suggerisce  per  impiegarla  invece  del  tornasole,  perchè  molto  più  sen- 
sibile. 

Per  preparare  il  reattivo  si  scioglie  l'alizarina  nella  potassa  calda  in  modo  cbe 
rimanga  un  eccesso  di  alizarina  indìsciolta;  quindi  si  diluisce  con  acqua  e  si  fltlra. 
Questa  soluzione  è  colorata  in  giallo  dagli  acidi  e  ritorna  a  diventar  rossa  cogli 
alcali. 

Per  rendere  la  soluzione  inalterabile  bisogna  aggiungervi  un  poco  di  fenolo* 

331.  F.  Bellslelo  e  A.  Knpffer—  Comunicazioni,  p.  1181. 

I.  Sopra  i  cimeni.  Gli  autori  hanno,  comparato  il  ci  mene  dell'  essenza  di  camino 
con  quello  delia  canfora,  la  cui  Identità  era  stata  resa  molto  probabile  dalle  ricerche 
di  Fittig,  Koebricb  ed  iììke. 

il  cimene  dell'essenza  di  cumino,  liberato  dal  terpene  che  lo  accompagna  per  l'a- 
zione dell'acido  solforico,  bolle  a  175°.  La  sua  densità  è  a  0°»0,8708  ed  a  20<'=0,8572; 
quando  non  contiene  terpene  i  sul  derivati  cristallizzano  facilmente. 

il  cimene  preparato  dalla  canfora  col  processo  di  Pott,  bolle  pureal75'^ed  ha  a  0^ 
la  densità  di  0,8732. 

Gli  autori  hanno  esaminato  principalmente  isolfacidi  di  questi  due  cimenl  ed  hanno 
trovato  i  loro  sali  perfettamente  identici  nell'acqua  di  cristallizzazione  che  conten- 
gono, e  nella  solubilità.  1  sali  di  piombo  e  bario  contengono  3H2O,  quello  di  cal- 
cio 2H2O. 

II.  Sull'essenza  d'absintio.  L'essenza  di  artemisia  ahsinthhkm  è  principalmente  for- 
mata da  un  isomero  liquido  della  canfora  bollente  a  i04^  Gladstone  vi  ha  inoltre 
trovato  un  idrocarburo  ed  un  olio  bleu  cbe  considera  come  identico  a  quello  che 
si  ottiene  dall'essenza  di  camomilla. 

(1)  Colgo  questa  occasione  per  render  nota  una  osservazione  che  ho  fatto  or  sono 
alcuni  anni  nella  preparazione  dell'etere  acetico  distillando  un  miscuglio  di  alcool, 
acido  acetico  ed  acido  solforico. 

Nei  libri  è  de{io  che  per  tale  preparazione  bisogna  adoperare  acido  acetico  glaciale 
ed  alcool  assoluto;  ora  io  ho  trovato  che  appunto  quando  si  impiega  acido  acetico 
glaciale  ed  alcool  assoluto  si  ottiene  il  minimo  rendimento  in  etere  acetico  e  che 
sovente  anzi  l'eterificazione  quasi  non  avviene  del  tutto;  mentre  che  aggiungendo  un 
poco  di  acqua  le  proporzioni  dell'etere  acetico  formato  è  considerevole. 

Vn  fenomeno  simile  pare  che  si  presenti  anche  nella  preparazione  del  joduro  eti- 
lico col  fosforo  bianco  ed  il  jodio,  quando  si  impiega  alcool  assoluto.    E.  Patbbnò 
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Gli  autori  hanno  isolato  dalla  essenza  commerciale  un  terp 
Valninlo  CioHieO  bollente  a  iW,  e  il  corpo  bleu  sopracennat 
di  un  terpene  e  di  un  polimero  della  canfora. 

L'absintol  non  dà  acido  canforico  per  l'azione  dell'acido  ni 
carbonico  per  l'azione  del  sodio  e  dell'anidride  carbonica;  tr 
cimene  identi'*.o  a  quello  sopradescritto 

III.  Sull'acido  cuminico.  Si  prepara  facendo  gocciolare  Tessei 
tassa  fusa  contenuta  in  un  vase  di  ferro  ,  munito  di  un  tubo 
poi  si  aggiunge,  e  acqua  si  distilla  per  separare  il  cimene.  L'ac 
zione  alcalina  aggiungendo  acido  cloridrico, si  fonde  a'll4^ 

11  suo  sale  baritico  (CioHiiOaì^Ba-faUsO  cristallizza  in  lami 
non  perde  l'acqua  sopra  l'acido  solforico;  100  p.  di  acqua  sciol 
sale  anidro. 

Il  sale  calcico  contiene  5H3O  e  cristallizza  in  aghi  setacei  ; 
sull'acido  solforico  perde  SH^O:  p.  100  di  acqua  ne  sciolgono 

il  sale  magnesico  cristallizza  in  sottili  fogliuzze  madrepei 
p.  100  di  acqua  ne  sciolgono  p.  0,83K  alla  temperatura  di  20^,1 

331 F.  Bellsteln  —  Sopra  i  derivati  metallici  della  ciana 

I  composti  argentico  e  ramico  della  ciananilde  descritti  da 
t  III,  p.  503)  erano  stati  ottenuti  già  da  molto  tempo  dairau 
(Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  108,  p.  94,  1858). 

333.  F.  BamnstarK  —  Ricerche  sull'acido  colico,  p.  118 
L'acido  colico  C34H40O5  è  monobasico  e  biatomìco,  come 

suoi  eteri. 

II  colato  etilico  €341139(02115)05  si  ottiene  per  1'  azione  del 
soluzione  alcoolica  dell'  acido;  si  puriQca  precipitandolo  con 
soda  e  sciogliendolo  nell'etere;  costituisce  una  massa  resino 
a  iìff  in  colato  sodico  ed  alcool.  Hoppe-Seyler  descrive  il  e 
come  composti  cristallini,  ed  aggiunge  che  i'  etere  etilico  se 
alcoolica  0  acquosa  a  i20°  non  fornisce  l'amide,  ma  solo  il  s 
infine  scaldando  con  ammoniaca  alcoolica  a  120^  ha  ottenuto 
CS4H39O4NH},  la  quale  è  una  massa  resinosa  giallastra  insolul 
negli  acidi,  l'alcool  e  l'etere. 

L'autore  non  ò  riuscito  ad  introdurre  nell'  etere  colico  l'a 
cloruro  di  acetiie;  al  contrario  però  se  si  scalda  a  b.  m.  que 
con  cloruro  di  b«nzoile  si  forma  il  composto  Cu^\zs{C'ìH^){C 
una  massa  resinosa  solubile  nell'alcool  e  l'etere. 

L'  ossidazione  regolata  trasforma  1'  acido  colico  in  acido  c< 
risultare  per  lo  meno  dalla  condensazione  di  quattro  moieco 

Per  la  distillazione  secca  pare  si  ottenga  un'anidride. 

334.  B*  S^mons  e  Tli.  ZlneKe  —  Sull'acido  difenilac 
p.  1188. 

Le  trasformazioni  dell'  acido  benzilìco  possono  tutte  intera 
delle  due  seguenti  formole  di  struttura: 

(C6H5)3C(OH)C02H    0    C6H5.CH(OH).C6H4,C 

delle  quali  la  prima  fu  proposta  da  Stlldeler,  l'altra  da  Ztnche 
formole  l'acido  benzilico  sarebbe  dell'acido  difenilglicolico,  1 
Jena  il  dìfenilacetico;  gli  autori  si  sono  proposti  di  fare  la  s 
di  trasformarlo  in  ossiacidi  per  farne  un  esame  comparative 
La  sintesi  dell'acido  difenilacetico  riesce  solamente  per  l'a 
un  miscuglio  di  benzina  e  acido  fenilbromacetico  C6H5.CU.B1 
todi  che  avrebbero  dovuto  fornirlo  hanno  dato  risultati  negi 
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reazione,  molto  energica,  cbe  ò  uno  sciroppo  denso  che  contiene  probabilmente  il  dife- 
nllacetato  zincico  fuso,  si  ottiene  difficilmente  l'acido  paro.  Bisogna  per  conseguire 
ciò  fare  cristallizzare  diverse  volte  il  sale  baritico  nell'  alcool  ;  poi  si  trasforma  in 
etere  etilico,  il  quale  purificato  per  cristallizzazione  e  saponificato  fornisce  1'  acido 
puro.  L'acido  difenilacetico  cosi  ottenuto  è  poco  solubile  nell'acqua  fredda,  facilmente 
solubile  nell'acqua  calda  dalla  quale  cristallizza  in  sottili  agbi  splendenti  ;  si  fonde 
a  145-146°.  e  fornisce  benzofenone  all'ossidazione. 

Il  sale  harittco  (Gi4Hii02)2Ba-f-2II.20  cristallizza  dalla  soluzione  acquosa  in  aghi 
splendenti  riuniti;  dall'alcool  cristallizza  in  grossi  cristalli  monoclini  cbe  contengono 
due  molecole  del  solvente.  Il  sale  calcico  (Ci4Hii02)3Ga+tH20  è  simile  a  quello  ba- 
ritico,  ma  meno  solubile;  il  sale  di  zinco  si  presenta  in  agbi  splendenti  cbe  si  fon- 
dono sotto  l'acqua  per  lo  scaldamento;  il  fale  argentico  è  un  precipitato  bianco  ca- 
seoso. 

L'etere  etilico  cristallizza  dall'alcool  in  prismi  rettangoli  scoloriti.  Queste  esperienze 
non  lasciano  dubbio  cbe  quest'acido  sia  identico  a  quello  della  medesima  composi- 
zione ottenuto  da  Jena,  partendo  dall'acido  beozilico. 

Nella  reazione  precedente  insieme  all'acido  difenilacetico  se  ne  forala  in  piccola 
quantità  un  altro,  il  cui  sale  baritico  ò  insolubile  nell'alcool  e  che  gli  autori  consi- 
derano come  un  acido  bibasico  della  composizione: 

COjH— CH—CeHs 

^6H4 
COsH— OH— CsHs 

GII  autori  sono  inoltre  riusciti  a  trasformare  l'agdo  difenilacetico  in  un  ossiacido 
cbe  hanno  trovato  perfettamente  identico  all'acido  benzoico. 

Perciò  si  tratta  con  vapori  di  bromo  l'acido  difenilacetico  scaldato  a  140-180" ,  e 
quindi  facendo  bollire  con  acqua  o  idrato  baritico. 

335.  B.  ^alkom'Ski  —  Sintesi  dell'acido  taurocarbamico,  p.  1191. 

L'autore  aveva  preC' dentemente  mostrato  che  la  taurina  nell'organismo  umano 
si  trasforma  in  un  acidu  cbe  si  trova  nell'urina  e  rbe  deve  considerarsi  tauro- 
carbamico, mentrecbè  nei  conigli  subisce  una  modificazione  diversa  e  si  ottiene  un 
altro  acido  cbe  può  considerarsi  come  un  prodotto  di  trasformazione  del  taurocar* 
bamico  che  si  formerebbe  prima  e  che  verrebbe  scomposto  nel  loro  organismo. 

L'  autore  volendo  provare  ciò,  ha  dovuto  preparare  prima  una  certa  quantità  di 
acido  taurocarbamico,  e  per  abbreviare  ha  tentato  di  averlo  per  sintesi.  Vi  è  riuscito 
sciogliendo  in  acqua  molecole  eguali  di  taurina  e  di  cianato  potassico,  e  svaporando 
il  miscuglio  a  consistenza  sciropposa;  pel  raffreddamento  si  ottiene  allora  una  massa 
cristallina  che  contiene  il  taurocarbamato  potassico,  dal  quale  si  ricava  l'acido  libero 
trattando  con  acido  solforico  ed  alcool,  e  svaporando  l'alcool. 

Questa  reazione  ò  simile  a  quella  osservata  da  Wislicenus  nella  produzione  del- 
l'acido idantoico  cui  solfato  di  glicolla  ed  il  cianato  potassico. 

336.  B.  GerMl— -La  chimica  alla  43*  riunione  dell'associazione  Britannica  in 
Bradford,  p.  1194. 

tu.  ScbiflT—  Corrispondenza  di  Firenze  del  30  settembre  1873,  p.  1201. 

Oltre  al  sunto  delle  memorie  e  pubblicate  in  questo  giornale  ,  la  corrispondenza 
contiene  un  breve  cenno  sopra  una  pubblicazione  del  prof.  E.  Bechi  intitolata  *Saggi 
di  esperienze  agrarie  •  e  la  notizia,  che,  il  prof.  Sebiff  aveva  avuto  occasione  di  pre- 
parare r  acetato  del  trinitrofenol  descritto  da  Tommasi  e  David  (Gazz.  Chim,  t.  Ili) 
i  cui  risultati  conferma. 

338.  Patenti  per  la  Gran  Brettagna  e  l'Irlanda,  p.  1204. 

339.  A*  Kolilliers  —  Corrispondenza  di  Pietrolmrgo  del  Via  maggio  e  del  43/25 
settembre  1873,  p.  Iì07. 
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N.  Zìnin  ha^osseryato  che  la  benzolna  non  bolle  seni 
per  la  fusione  diviene  gialla  e  acquista  odore  d' idruro  di 
volte  successivamente  30  grammi  di  benzoina  egli  ba  ott( 
palmente  formato  d'idruro  di  bcnzoile,  benzile,  desossibei 

Th.  Purgoid  si  occupa  dell'azione  dei  cloruro  dì  etih 
chim.  t.  in,  p.  460). 

N.  Flawitzky  fa  delle  osservazioni  sulle  relazioni  ci 
specifico  dei  gas  a  pressione  e  volume  costante,  il  loro  i 
di  atomi  contenuti  nelle  molecole  ed  il  lavoro  esterno  cb 
nità  di  peso  di  un  gas  por  r. 

N.  Borodulin  ha  trovato  che  per  l'azione  del perman 
obero  intervertito  si  forma  come  prodotto  principale  dell' 
acido  carbonico  ed  ossalico. 
N.  Borodulin  si  occupa  pure  della  determinazione  degli  e 

Il  succo  si  svapora ,  sì  carbonizza  e  si  brucia  aggiunge 
ceneri  ottenuti  (solfati)  si  sciolgono  in  un  volume  d'acqua 
del  succo  e  per  mezzo  della  determinazione  del  peso  spe 
se  ne  determina  la  quantità. 

V.  R  ichte  r:  Fusione  dell'acido  benzoico  col  formiato 
p.388). 

C  Kern  ba  studiato  1'  azione  del  cloroformio  sul  iodi 
del  potassio  col  suo  solfuro  ed  il  ferro. 

Radenowitschha  osservato  la  formazione  del  pcros 
un  miscuglio  di  essenza  di  terebentina^  o  altra  essenza,  e 

Seduta  del  iS/js  settemhre—E.J^chóne  pubblica  una  n 
reciproca  dell'acqua  e  dell'ozono. 

Barsilovsky  ossidando  la  paratoluidina  con  permai 
EOtoluene  identico  a  quello  preparato  da  Petrino  dal  nitn 
una  sostanza  rossa  fusibile  a  244-245^  e  della  coniposizioi 

P.  Alexejeff.  Claus  ha  osservato  la  formazione  dell'a 
l'amalgama  di  sodio  sopra  un  miscuglio  di  nitrobenzina  e 
che  sino  a  che  questa  reazione  non  sia  fatta  quantitativar 
dere  che  l'azobenzina  derivi  dalla  sola  nitrobenzina.  L'  au 
l'azione  dell'amalgama  di  sodio  sul  nitrostirol  (p.  di  fus.  ( 
liquido  rosso  che  contiene  probabilmente  azostirol. 

A.  Kurbatowha  esaminato  l'essenza  estratta  dalla  i 
essa  distilla  da  140  a  280°;  frazionando  la  porzione  bollen 
liquido  bollente  a  158-159®  della  composizione  Glorie*  chi 
mando  una  massa  cristallina  fusibile  e  circa  65°.  Ha  pure  U 
della  medesima  composizione  bollente  a  255  258°. 

W.  M  a  r  k  0  w  n  i  k  0  f  f  ha  studiato  l'ossidazione  della  diclo 
scere  se  essa  è  un  miscuglio  di  due  isomeri.  Egli  ha  prima  oi 
la  dicloridrina  preparata  con  l'epicloridrlna  e  l'acido  cloridri 
roacetone  fusibile  a  43°,  e  cristallizzato  in  tavole  rombiche, 
drina  gregia^  per  la  quale  non  ba  potuto  trovare  un  punt 
ha  conosciuto  che  ciò  dipende  dal  trovarsi  mischiata  e  d 
poi  non  contenga  due  isomeri  si  deduce  dal  fatto  che  le  d 
tutte  all'ossidazione  lo  stesso  dlcloracetone  cristallizzato. 

Lagermark  ha  esaminato  gli  jodohrometileni  CsH^Br 
Isomeri  preparati  da  Reboul  per  la  combinazione  del  C^Hj 
a  142°,  l'altro  a  162°,  ne  ha  ottenuto  un  terzo  facendo  : 
miscuglio  di  bromo  e  jodio  nei  rapporto  degli  equivalenti 
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siQne  ordinaria  a  ìtSKf  scomponendosi  parzialoiente,  e  si  presenta  in  cristalli  prisma- 
tici fasibili  a  SCT,». 

A.  Tegarten  ossidando  ia  clorobromidrina  con  acido  cromico ,  ba  ottenuto  un 
clorobromoacetone  fusibile  a  34^-35°,5. 

K.  Timirasecoba  tatto  delie  esperienze  sulla  decomposizione  del  CO)  per  mezzo 
delle  piante  nello  spettro  solare.  La  curva  di  scomposizione  non  ò  in  relazione  collo 
spettro  luminoso  e  non  coincide  nemmeno  con  io  spettro  di  assorbimento  delia  ciò- 
rofllla. 

340.  Titoli  delle  memorie  pubblicate  nei  recenti  Giornali  di  Chimica,  {SA  luglio 
ottobre  ). 

341.  JBitt*  Seliòae  —  Sul  comportamento  dell'ozono  con  l'acqua,  p.  1294. 

I  risultati  ai  quali  è  pervenuto  l'autore  qono  i  seguenti: 

1.  L'ozono  non  trasforma  l'acqua  In  perossido  d'idrogeno. 

2.  L'  ozono  è  assorbito  dall'  acqua  in  quantità  considerevole  ed  ancbe  alla  tem- 
peratura ordinaria. 

II  massimo  osservato  fu  di  gr.  0,0189  o  8,81  ce.  di  ozono  (0$)  per  un  litro  di  ac- 
qua alla  temperatura  di  18^2  ed  alla  pressione  di  741,5  mm.  Se  l'ossigeno  ozoniz- 
zato contiene  dt^ll'azoto  la  quantità  di  ozono  assorbita  è  minore  di  quella  che  si  as- 
sorbe con  gaz  privo  in  azoto  essendo  eguali  tutte  le  altre  condizioni. 

3.  L'ozono  in  contatto  dell'acqua  non  subisce  alcuna  modiflcazione  qualitativa. 

4.  Facendo  passare  dell'ossigeno  ozonizzato  per  l'acqua,  diminuisce  la  quantità  di 
ozono  cbe  contiene. 

5.  Poiché  facendo  passare  l'ossigeno  ozonizzato  per  l'acqua  la  quantità  di  ozono 
diminuita  è  maggiore  di  quella  assorbita  dall'acqua,  e  ia  diminuizione  dell'ozono  con- 
tinua quando  l'acqua  ne  è  già  satura,  cosi  la  diminuzione  dell'  ozono  non  può  attri- 
buirsi all'assorbimento,  ma  deve  considerarsi  come  dipendente  da  un'azione  decom- 
ponente dell'acqua. 

d.  Abbandonando  l'ossigeno  ozonizzato  in  contatto  con  l'acqua  alla  temperatura 
ordinarla, si  opera  una  trasformazione  dell'ozono  in  ossigeno  ordinario,  per  effetto 
della  quale  la  quantità  di  ozono  si  riduce,  dopo  3  giorni,  a  circa  la  metà,  e  sparisce 
del  tutto  dopo  15  giorni. 

7.  La  trasformazione  dell'  ozono  in  ossigeno  ordinario  in  contatto  dell'  acqua  ed 
alia  temperatura  ordinaria,  è  accompagnata  da  un  aumento  di  volume. 

343.  J«  ^»  ^tknojfmìay  —  Analisi  di  due  minerali  della  Groenlandia,  p.  1230. 

343.  E.  Molder  —  Sulla  sintesi  dell'acido  urico  e  sull'acido  isourico,  p.  1233. 

Baeyer  cercando  di  operare  la  sintesi  dell'acido  urico  per  l'azione  del  cianato  po- 
tassico sull'uramite  (diaturamide)  ba  ottenuto  un  acido  cbe  contiene  gii  elementi 
d'una  molecola  d'acqua  in  più  dell'acido  urico,  e  cbe  disse  pseudourico. 

L'autore,  dopo  avere  discusso  te  diverse  formole  proposte  da  Strecker,Erleiuneyer, 
Kolbe  e  Baeyer  per  la  costituzione  dell'acido  urico,  espone  le  esperienze  cb'egli  ba 
fatto  per  produrlo  sinteticamente,  facendo  reagire  la  cianamlde  con  l'ailoxantina. 

Egli  ba  infatti  ottenuto  in  questa  reezione  un  acido  della  composizione  di  quello 
urico,  cbe  chiama  isourico,  assegnandogli  la  formula: 

CO<JJ{|:;:gg^>CH...NH..-CN 
cbe  ó  quella  proposta  da  Kolbe  per  l'acido  urico,  o  pure  l'altra: 

che  è  quella  di  Erlenmeyer. 

20 
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Aggiungendo  dell'acido  cloridrico  alla  soluzione  potassi 
ottiene  un  precipitato  gelatinoso,  come  con  l' acido  urico , 
stallino  quando  lo  si  scalda  con  un  eccesso  di  acido  clorlc 
rato  potassico  dà  col  nitrato  di  argento  un  precipitato  ne 
reazioni  del  nuovo  acido  sembrano  differenti  da  quelle  de 
L'autore  continua  lo  studio  del  nuovo  acido  e  si  propon 
tamento  dell'acido  idulirico  con  la  cianamide. 

344.  S.  GrucareTte  e  1^.  Mers  —  Acetoni  degli  ii 
cloruri  acidi,  p.  1238. 

Abbiamo  già  accennato  (V.  Gazz.  chim.  t.  ni,  p.  2(H  e  5d6)  U 
questo  riguardo.  Daremo  ora  il  sunto  dei  principali  risulU 

a  e  ^naftilfenila^etoìie.  Scaldando  cloruro  di  benzoite 
170 18(f  ha  luogo  una  reazione  energica  e  si  svolgono  to 
il  prodotto  della  reazione,  dopo  il  raffreddamento,  costituii 
solidifica  dopo  molto  tempo;  sottoponendolo  alla  distillazii 
ialina,  e  sopra  300°  si  otliene  un  olio  giallo  rossastro,  di  e 
che  comincia  a  cristallizzare  dopo  alcuni  giorni  e  si  rappi 
mente.  Sciogliendolo  allora  in  un  miscuglio  d'alcool  ed  et 
zare.  si  ottengono  del  prismi ,  e  poi  dei  prismi  mischiati 
cristallizzata  in  prismi  costituisce  il  naftilfenilacetone  a  già 
gli  aghi,  che  sono  in  quantità  molto  minore,  si  fondono  a 
isomero  naftilfenilacetone  pi. 

Per  ottenere  molto  prodotto  la  proporzione  dello  zinco  d 
ruro  di  benzoile  non  reagisce  direttamente  sulla  naftalina, 
temporaneamente  delle  tracce  di  acido  benzoico  e  di  perei 
stabilisce  una  reazione  energica,  e  si  formano  gli  acetoni 

adinaftilacetone.  Per  preparare  questo  composto  fu  portat( 
giio  di  cloruro  di  anaftoile  e  naftalina  e  quindi  vi  si  imm( 
terminata  la  reazione  si  distillò,  e  dalla  parte  cristallina  ( 
separato  rodinaftilacetune,  già  descritto  dagli  autori. 

^naftilacetone.  Fu  preparato  adoperando  il  cloruro  di  G 
costanze  della  medesima  composizione  CìqHtCO.CioH?; una 
«plendenti  fusibili  a  164^5-165,  in  aghi  fusibili  a  125^5. 

Difenilacetone,  La  reazione  avviene  ed  anche  difflcilmenl 
^bi  chiusi ,  e  si  forma  solo  una  piccola  quantità  di  difenil 

lolOfenilacetone,  Si  forma  lentamente  ed  in  piccola  quan 
Dlfenilacetone. 

CumUfenilacetone.  Fu  ottenuto  adoperando  il  cimene  dall 
olio  bollente  a  340°  circa. 

Bemoato  di  benzoilfenol.  Scaldando  del  fenol  con  un  ecc( 
sino  a  che  si  svolge  acido  cloridrico  ed  aggiungendo  quin 
riòomincia,  e  dal  prodotto  si  può  separare  una  sostanza  ( 
della  composizione  del  benzoato  del  fenolbenzoilato: 

CeH^OCTHsO 

60 

(JeBs 

Esso  si  scioglie  poco  nell'alcool  ed  anche  poco  nell'etere 
stallizza  in  fogiiuzze  splendenti  fusibili  a  112°,8;  a  100°  è  d 
aicoolica  in  acido  benzoico  ed  in  una  sostanza  che  è.  probe 
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evie  o  V.  Mers  —  Sdoppiamento  di  alcuni  acetoni  con  la  calce 

ìtoni  a  e  P  scaldati  con  la  calce  sodata  verso  350^  si  scindono 

[ìzoato  sodico. 

tornisce  naftalina  ed  acido  naftoico;  ma  si  formano  anbe  le  roo- 

ìtimo;  ciò  prova  che  il  dinaftìlacetone  è  aCioH7.CO.pCioH7,ciò 

Il  fatto  cb'esso.si  forma  scaldando  a  180^  in  tubi  cbiosi  il  mer- 

iloruro  di  ^naftoile. 

fornisce  naftalina  ed  acido  [inaflolico  solamente  ;  e  ciò  tanto  la 

ì  a  I65^  quanto  quella  fusìbile  a  123^5. 

ier  —  La  chimica  alta  quarta  riunione  dei  Naturalisti  Russi  in 

iminato  i  prodotti  jodurati  del  fenoì.  I  jodofenol  preparati  coi 
possono  separarsi  per  distillazione  col  vapor  d' acqua  ;  prima 
nido  (metajodofenol  di  Koener),  quindi  li  solido  (ortojodofeaol) 
mài  Oltre  ai  due  jodofenol  esaminati  da  Koerner  si  forma  pure 
3;  essa  è  più  solubile  nell'acqua  delle  altre ,  e  si  trova  quindi 
ne  acquosa  dopo  la  precipitazione  del  prodotto  greggio,  ed  in 
Hata;  si  fonde  a  89°:  allo  stato  puro  cristallizza  dall'etere  in  agbi 
e  tavole  esagonali;  è  probabilmente  identico  al  jodofenol  otte- 
a  paranitroanilina.  11  jodofenol  solido  (orto)  si  fonde  a  64-66**;  ò 
iua  e  cristallizza  dall'alcool  e  l'etere  in  agbi  piatti.  Il  jodofenoi 
ìca  a  —  23^ 

comportamento  dei  tre  jodofenoli  col  cloro  e  con  l'acido  nitrico; 
perde  jodio  nò  per  l'azione  del  cloro  nò  per  quella  dell'acido  ni- 
odofenol  liquido  reagisce  con  ambo,  e  l'ortojodofonol  non  perde 
l  cloro,  ma  si  con  l'acido  nitrico. 

nato  l'azione  del  cloruro  ferrico  sui  naftoli  isomeri.  Aggiungendo 
uosa  di  naftol  una  di  cloruro  ferrico ,  questo  viene  ridotto  in 
ndo  l'equazione  seguente: 

«CioHgO— Hj^CjoHiiOa 

ttenuti  da  due  naftoli  sono  isomeri  fra  loro.  Quello  ottenuto 
cole  fogliuzze  rombiche,  di  splendore  argentlco,  fusibili  a  900°; 
i  una  colorazione  rosso-violetta,  con  l'acido  nìtrico  un  precipi- 
ettenuto  dal  |3naftol,  cristallizza  in  prismi  quadrati  fusibili  a  218*": 
una  colorazione  verdastra  cbe  per  lo  scaldamento  diventa  rossa 
l'acido  nitrico  si  colora  in  verde  bruno.  Ambo  gl'isomeri  sono 
poco  solubili  nel  cloroformio  e  la  benzina ,  solubilissimi  nei- 

Bsamlna  il  rautenoL  Esso  ò  metilnonilacetone  e  fornisce  per 

pelargonico;  l'autore  ba  preparato  l'amlde  di  quest'acido  scal- 

ilico  con  ammoniaca  a  120  i30^;  essa  forma  fogliuzze  rettango- 

rìduzione  del  nitrobenzile  ba  preparato  l' amidobenzile 

lizza  in  agbi  fusìbili  a  94^  si  scioglie  in  300  p.  di  acqua  bollente 

lell'alcoot. 

inuato  lo  esame  del  prodotti  di  condensazione  del  valeral  e  dei- 

pa  pure  della  costituzione  dell'  idrobenzamide  e  della  sua  tra- 

na. 

lera  la  pinacollna  come  un  acetone  (CHd)d.G-<:0—CH3. 
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Gustavson  espone  1  risultati  generali  dell'azione  reciproca  di  diversi elorari • 
bromuri. 

Flawitzky  ha  esaminato  l'amilene,  bollente  a  2S®,  che  si  forma  per  l'azione  delb 
potassa  alcoolica  sul  joduro  dell'alcool  isoamilico  :  i  derivati  ottenuti  sono  identici 
a  quelli  dell'amilene  ordinarlo. 

Ley  ha  esaminato  i  due  aicooli  amllici  che  si  ottengono  dall'alcool  amHIco  di 
fermentazione  per  mezzo  dell'acido  amilsolfonico. 

Fuchs  ossidando  il  diparatolilacetone^  che  si  ottiene  per  la  dislillazione  del  pa* 
ratoluato  calcico/ ha  ottenuto  un  acido  C6H4.CH3.CO.C6H4.C0^2H. 

Popoff  per  la  distillazione  dell'isobutirato  calcico  ha  ottenuto  11  dlpseudopropl- 

lacetone  q|](ch^)|  I^^*  i<lentico  a  quello  ottenuto  da  &Iarkownikoif  ossidando  l'aci- 
do dipseudopropilossalico.  Ha  pure  preparato  il  fenilpseudopropilacetone  ^^^  (  CO 

distillando  un  miscuglio  di  benzoato  con  isobutirato  calcico^  bolle  a  SOd-217*  e  for- 
nisce all'ossidazione  acido  benzoico,  acetico  e  carbonico. 
Se ytzeff trattando  il  cloruro  di  succiniie,  mischiato  con  acido  acetico  e  diluito 

con  etere,  con  l'amalgama  di  sodio  ha  ottenuto  r  aldeide  C2H4  [qq^  ;  essa  bolle  a 

S0i•203^  si  scioglie  In  acqua  e  si  combina  al  bisolQto  ;  ossidata  fornisce  acido  sue- 
cinico  ;  ossidata  con  ossido  d'  argento  dà  però  Insieme  all'  acido  succinico   1*  aci- 

d0CjH4J|:gH- 

Seytzeff  e  Grabowsky  hanno  esaminato  I  derivati  solforati  degli  aicooli 
butilici  isomeri. 

Tupoieff  ha  esaminato  l'acido  etilmalonico. 

G 1  i  n  s  k  y  si  occupa  dell'azione  del  cianuro  potassico  sull'  aldeide  clorurata.  EgD 
ha  inoltre  ottenuto  l'acido  jodolattico. 

Orlowsky  ha  esaminato  il  terebene  e  il  cimene  che  ne  deriva. 

Rie h ter  espone  diverse  esperienze  infruttuose  per  ottenere  II  terzo  nitro fenoL 

Elketoff  ha  trovato  che  il  bromuro  d'isobutlle  scaldato  a  230  24a\si  trasformi 
nel  bromuro  del  trimetilcarbinol. 

Preobrashensky  espone  delle  considerazioni  sull'impiego  del  calore  latente 
per  la  soluzione  delle  questioni  chimiche. 

347.  A.  Hennlnger  —  Corrispondenza  di  Parigi  del  27  ottobre  1873,  p.  iflSb. 

348.  Patenti  per  la  Francia,  p.  1269. 

E.  PATttHÒ 


Ballelln  de  la  Soclété  eblmliiae  de  Parta 

t  XX  dal  n.  8  al  n.  10 


R.  Fresenlns  —  Separazione  dello  zinco  dal  cobalto  ed  il  nichel,  p.  345. 

Alla  soluzione  dei  cloruri  si  aggiunge  una  quantità  di  cloruro  ammonicoeorrispoft- 
dente  a  25  volte  la  quantità  di  cobalto  0  nichel ,  si  svapora  a  secco  e  si  caletaa  : 
lo  zinco  si  volatilizza  allo  stato  di  cloruro,  insieme  al  cloruro  amraonieo, 

Dingler'B  polytecnisches  Journal  t.  GCIX,  p.  77. 

J.  lioeive  -—  Saggio  dei  minerali  di  piombo,  p.  345-346. 

11  metodo  generale  di  saggio  dei  minerali  di  piombo,  consistendo  nel  trattarti  con 
acido  nitrico,  si  ha  una  perdita  nel  caso  di  minerali  solforati ,  per  la  formazìooe 
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del  solfato  di  piombo  insolubile.  Si  rimedia  a  ciò  profittando  della  solobilità  di  que- 
st'ultimo neiriposolOto  sodico. 

Dopo  il  trattamento  con  acido  nitrico,  si  spossa  il  residuo  con  acqua  bollente,  k> 
si  (a  digerire  con  una  soluzione  concentrata  e  fredda  di  iposolfito  sodico,  si  spossa 
di  nuovo  con  acqua,  si  precipita  il  piombo,  dal  liquido  filtrato,  per  mezzo  deH'HfS 
o  solfuro  di  ammonio,  si  tr  asforma  questo  solfuro  in  solfato ,  e  si  aggiunge  il  suo 
peso  a  quello  ottenuto  direttamente. 

Dingler's  polytecnisches  Journal  t.  CCIX,  p.  139. 

P.  Cbarpentler  —  Nuovi  metodi  di  dosamento  volumetrico  del  ferro  e  degli 
alcali,  p.  346  347. 

Questi  metodi  riposano  sul  fatto  della  colorazione  rossa  che  si  produce  per  l'ag- 
giunta di  solfocianato  potassico  ad  un  sale  ferrico,  e  della  scomposizione  in  solfo- 
cianato  potassico  e  idrato  di  ferro,  che  il  solfc^cianato  ferrico  subisce  per  r  asione 
della  potassa. 

Per  titolare  la  potassa  Tantore  discioglie  gr.O.tt  di  ferro  nell'acido  cloridrico  diluito^ 
ossida  con  clorato  dì  potassa,  diluisce  ad  1  litro,  ed  aggiunge  a  lOOcc.  di  questa  so- 
luzione, perfettamente  neutra,  solfocianato  potassico.  In  seguito  vi  aggiunge  potassa 
sino  a  scolorazione  completa ,  determinandone  cosi  il  titolo  in  rappprto  ad  un  peso 
conosciuto  di  ferro. 

Per  saggiare  una  materia  ferruginosa  qualunque  si  trasforma  il  ferro  in  cloruro 
ferrico  neutro,  e  si  procede  poscia  colla  soluzione  titolata  di  potassa. 

Saggi  alcalimetrici.  Se  in  un  liquido  alcalino  si  mette  idrato  ferrico  recentemente 
precipitato  e  solfocianato  potassico,  e  poi  vi  si  aggiunge  dell'acido  cloridrico  titolato, 
quando  l'alcali  sarà  neutralizzato  ed  una  traccia  d'idrato  ferrico  si  sarà  disciolto, ap- 
parirà il  colorito  rosso  del  solfocianato  ferrico. 

Questo  metodo  può  egualmente  essere  impiegato  per  l'acidimetria. 

Revue  unirerselle  des  Mina,  t.  XXX1IU  p.  302. 

E*  Belcliardl—  Se^paraiione  dell'ossido  d'uranio  dall'acido  /bs/br/co,  p.  347-348* 

Si  scioglie  il  fosfato  d'  uranio  nel  carbonato  sodico  e  si  precipita  con  un  sale  di 
magnesio.  Se  il  precipitato  di  fosfato  d'uranio  é  antico,  bisogna  discioglierlo  nell'  a- 
cido  cloridrico  caldo  (aggiungendo  acido  nitrico  per  ossidare  il  ferro)  aggiungervi 
poscia  soda  in  eccesso,  e  precipitare  dal  liquido  filtrato  l' acido  fosforico  per  mezzo 
dell'ammoniaca  e  dei  cloruro  di  magnesio.  Dopo  24  ore  si  separa  il  fosfato  ammo- 
nico  magnesiaco ,  si  acidifica  il  liquido  con  acido  cloridrico ,  si  scalda ,  e  si  precita 
l'ossido  d'uranio  con  l'ammoniaca,  non  in  grande  eccesso. 

Archiv  (tir  Pharmacie  (3)  t.  Il,  p.  232. 

K.  HeieìktkrM'-'  Separazione  deWacido  molibdico  e  dell'acido  fosforico,  p.  348. 

Si  discioglie  la  combinazione  fosforooiibdica  in  carbonato  di  soda  bollente,  si  pre- 
cipita l'acido  fosforico  con  un  miscuglio  di  cloruro  di  magnesio,  sale  ammonico  ed 
ammoniaca ,  si  tratta  il  liquido  con  un  miscuglio  di  acidi  cloridrico  e  nitrico ,  si 
si  svapora  e  si  lava  con  acqua  il  residuo  di  acido  molibdico. 

Si  può  anche  precipitare  quest'  ultimo  con  idrogeno  solforato,  dopo  avere  acidifi- 
cato con  HCl  la  soluzione  separata  dal  fosfato  ammonico  magnesiaco. 

Archiv  fur  Pharmacie  (3)  t.  II,  p.  234. 

BaUeroinr  •—  Preparazione  degli  eteri  iodidrici,  p.  355. 

Per  preparare  il  joduro  di  metile  l'autore  impiega  un  pallone ,  contenente  l'alcool 
metilico  ed  il  fosforo  rosso,  comunicante  con  due  refrigeranti  a  riflusso,  per  uno  dei 
quali  fa  cadere  il  Jodio  per  piccole  porzioni. 

Prepara  il  Joduro  d'isobutile  facendo  passare  una  corrente  d'acido  jodidrico,  pro- 
Teniente  dall'  azione  deli'  acqua  sul  joduro  di  fosforo  ,  attraverso  alcool  isobutilico 
bollente;  e  il  joduro  di  bufile  terziario  facendo  assorbire  l' isobutllene  da  una  solu- 
zione d'acido  iodidrico  saturato  a  IO"*  e  mantenuta  fredda. 

Deutsche  chemiiche  Gesellschaft,  t.  VI,  p.  5dl. 
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J*  H.  cnadAlone  e  A,  Trlbe  —  Azione  d$lla  eopf 
d'amile  e  di  metile,  p.  as»-356. 

Per  l'azione  della  coppia  zinco-rame  sul  ioduro  di  amile 

d'amile,  amilene  e  djamile,  e  un  corpo  cristallizzato  analoi 

La  coppia  zinco  rame  non  attacca  nemmeno  alla  tempen 

duro  di  metile;  Invece  in  presenza  d'acqua  e  d'alcool  dà  i( 

Chemical 

H«  IJoIiawin  —  Ricerche  eulla  valeritrina,  p.  370-371, 

Si  produce  la  valeritrina  C15HS7AZ  scaldando  a  i50"unY< 

soluzione  alcoolica  di  ammoniaca;  si  purifica  trasrorraando 

nendo  quest'ultimo  con  potassa,  distillando  la  valeritrina  e 

gliendola  nell'alcool  e  riprecipitandola  con  l'acido  picrico. 

La  valeritrina  ò  un  liquido  bollente  a  i^-i^  ;  quando 

mile  a  quello  della  conicina.  É  solubile  nell'  alcool  1'  etere 

nell'acqua  e  negli  alcali. 

11  pierato  di  valeritrina  cristallizza  dall'alcool  bollente  in 
a  i29-i3(y». 

Il  cloroplatinato  forma  cristalli  d'un  giallo  arancio  solubi 
l'acqua  e  nell'etere. 

Il  cloromercurato  C{5H27Az.HCI+HgCl3  è  in  cristalli  ron 
solubili  nell'alcool  bollente  debole. 

Deutsche  chemische  Gesell 
P.  Hakamisoii  —  Sull'acido  acresildisolforoso  e  sopr 
p  •  393-396. 

Per  l'azione  dell'acido  solforico  fumante  sull'acido  cresils 
due  acidi  cresildisolforosi  ol  e  p.  Questa  memoria  contiene 
'  dei  derivati  dell'acido  a. 

^  Si  ottiene  l'acido  a  scaldando  a  i50-160°  l' acido  cresilsol 

I  sue  anidridi,  con  2  1/3  partì  d'acido  solforico  fumante  ;  dop 

'  acqua,  e  creta  sino  quasi  a  saturazione,  si  filtra  si  neutrali 

I  bico,  e  si  precipita  il  piombo  con  H^S. 

I  11  saie  di  potassio  si  prepara  per  l'aggiunta  di  carbonato 

filtrata.  Si  ottengono  per  l'evaporazione  i  cristalli  del  sale 
cido  (^  e  dell'acido  cresilsoiforoso  restando  nelle  acque  ma 
L'acido  a  libero  è  stato  preparato  per  la  decomposizione 
(  cido  solfidrico  0  del  sale  baritico  con  acido  solforico.  É  un 

I  cristallizzabile  che  attira  rapidamente  1'  umidità  atmosferici 

}  proporzioni  nell'acqua,  ed  ancbe'  nell'alcool. 

Il  iale  potassico  C7Hq{S0^)^Kì+Iì^  cristallizza  in  prism 
i  insolubili  nell'alcool. 

11  sale  sodico  cristallizza  con  sette  molecole  d'acqua;  si  si 
l'alcool. 
;  li  sale  ammonico  cristallizza  con  una  molecola  d'acqua. 

Il  sale  di  bario  contiene  probabilmente  flhjft,  delle  quali  | 
solforico. 
j  U  sale  di  calcio  cristallizza  con  3  i/3  H3O  e  perde  una  o 

solforico. 

11  sale  di  magnesio  CyHeCSOahMg+SHsO  cristallizza  in  gr 

cìlmente  solubili  nell'acqua  e  nell'alcool. 

L'autore  descrive  inoltre  i  sali  d'alluminio,  di  zinco  di  pioi 

Cloruro  acresildisolforoso  C7H6(SOjCl)2.  Si  scalda  leggerci 

sale  potassico  anidro  con  PCI5,  si  tratta  il  residuo  con  acqu 

cbe  resta  indisciolto,  sciogliendolo  nell'etere  e  svaporando  la  s< 
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così  in  grandi  prismi  Incolori  fasibiii  a  5i -58^, solubili  nell'alcool  assoluto  e  nell'e- 
tere, ma  insolubili  nell'acqua.  Non  è  attaccato  dall'acqua  bollente,  ma  invece  ò  scom- 
posto dalla  potassa  concentrata. 

Amide  delVacido  acresildisolfoi'oso  GyHetSOsAzH))).  Si  scioglie  11  cloruro  nell'am- 
moniaca, si  svapora  e  si  tratta  la  massa  vischiosa  residua  con  volumi  eguali  d'alcool 
e  d'etere;  si  separa  per  filtrazione,  il  cloruro  ammonlco,  si  svapora  il  liquido,  ed  il 
residuo  si  scioglie  nell'acqua.  Questa  soluzione  dà  l'amide  in  prismi  fusibili  a  186^ 
Essa  ò  molto  solubile  nell'alcool  ed  acqua  bollente,  ma  poco  nell'etere. 

L*  amide  scaldata  con  cloruro  di  benzoile  dà  il  composto  C7H6<S02ÀzH.C7H50)s, 
che  funziona  da  acido,  e  forma  p.  e.,  il  sale  potassico  GyETetSOsAzK.CrHsO)^. 

II  dUol/idrato  di  tolilene  CTHelSH)^  si  produce  per  l'azione  dello  zinco  e  dell'acido 
cloridrico  sopra  il  cloruro  dell'acido  acresildisolforoso.  Si  fonde  a  36-37®;  è  solubile 
nell'etere  nell'alcool  e  negli  alcali. 

Acido  disolfobenzoico  CeHs  |  l^^m,*  Si  produce  per  l'ossidazione  dell'acido  acre- 
sildisolforoso, per  mezzo  del  bicromato  potassico  ed  acido  solforico.  Esso  forma  una 
massa  sciropposa  solubile  nell'acqua. 

Il  sale  acido  di  pota$$io  CaHa  \  f^^^^^  +H!20  cristallizza  in  prismi  voluminosi 

Il  sale  neutro C^liz  \  (sl^SjKi "'■*^2^'  '^''™^  lunghi  prismi  che  perdono  l'acqua 
di  cristallizzazione  a  175-180. 
L'autore  ha  descritto  pure  i  seguenti  sali: 

Il  sale  doppio  di  rame  e  potassio  [csHs  j  (èo3)2K5l^'*"*"*^^- 
Il  sale  baritico  neutro^CeU^  1  fsOgjjBa J2^*+**^2^' 

Il  saU  barUico  acido  Cq^zI^^^^^^l  +  ^^»^- 

Thèse  pour  le  Doctorat 

O.  Hetise  —  Studi  sugli  alcaloidi  della  corteccia  di  china,  p.  406-410. 

Chinina.  Esistono  tre  solfati  di  chinina  :  il  solfato  neutro  {C^oH^i^t^O^)^^^^^ 
contiene  7  i/lH^O;  il  solfato  acido  C20H34AZ2O3.2SH2O4  contiene  IB^O,  secondo  Gè- 
rhardt  e  7  VsH^O  secondo  Kraut.  L'autore  crede  che  contenga  SH^O.  11  soltato  dia- 
cido C30H24AZ2OS.  2SH2OÌ  contiene  7H2O. 

Mescolando  una  soluzione  alcoolica  calda  di  chinina,  con  acqua  a  32®  sino  ad  intor- 
bidamento, si  depongono  prismi  incolori  che  costituiscono  un  idrato  di  chinina 
G30H2ÌAZ2O2+3H3O,  che  l'autore  crede  essere  la  y  chinidlna  di  Kerner. 

Conckinina,  L'autore  dà  questo  nome  alla  base  detta  da  Pasteur  chinidina,  e  con- 
sacra quest'ultimo  alla  chinidlna  a  di  Kerner,  la  quale  forse  6  un  miscuglio. 

La  conchinina  è  contenuta  sopratutto  nelle  cortecce  di  CtncA.  Pitayensis,  amygdci- 
lifolia,  ovata.  Si  estrae  dalla  chinoidlna  del  commercio  precipitandola  allo  stato  di  bì- 
tartrato,  il  quale  contiene  cinconidina,  che  si  separa  sciogliendola  nell'acqua  bollente 
e  neutralizzando  con  ammoniaca  :  il  tartrato  neutro  di  cinconidina  cristallizza  pel 
raffreddamento,  e  il  tartrato  di  chinidina  resta  in  soluzione  è  può  essere  precipitato 
dal  Joduro  potassico. 

Cinconidina:  Il  cloridrato  cristallizza  in  doppie  piramidi  monocline,  ciò  che  io  di-, 
stingue  dai  cloridrati  degli  altri  alcaloidi;  però  se  la  concentrazione  ha  luogo  a  dolce 
calore,  si  ottengono  cristalli  asbestoidi  contenenti  2H3O. 

L' autore  ha  riconosciuto  che  le  cinconidine  a  e  3  dì  Kerner  sono  miscugli  di 
clBConina  e  cinconidina. 

Lo  stesso  si  dica  della  paltocina  della  cartagina  e  della  pseudochinina. 
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dnfonina.  U  sola  cinconina  della  qoale  l'autore  ammette  reslstenxa  è  gaenateo' 
Torta  da  Peiletier  e  Caventou. 

Idrocineonina,  .Questa  base  è  stata  trovata  da  Caventou  e  Willm,  e  l'autore  crede 
che  essa  sia  un  prodotto  di  reazione. 

Ariana,  L'autore  non  ha  potuto  isolare  quest'alcaloide. 

Paricina.  Questa  base  ò  stata  considerata  come  identica  alla  bebeerina.  L'  autore 
invece  la  ritiene  diversa  da  essa. 

Chinamina.  Quest'alcaloide,  descritto  recentemente  dall'autore,  si  estrae  dal  Gnek, 
SuccirubraSì  sciolgono  neiracido  solforico  diluito  le  basi  estratte  da  questa  scorza^sioeu- 
tralizza  con  l'ammoniaca*  si  preciftitano  la  cbinina  e  la  rinconidioa  col  sale  di  Sei- 
gnette,  si  agita  con  etere  il  liquido  filtrato  addizzionato  di  ammoniaca  e  si  fa  sva- 
porare la  soluzione  eterea  lentamente,  si  depositano  dapprima  cristalli  voluminosi  di 
cinconioa,  poi  aghi  di  cbinina  ed  iDflne  una  massa  oleosa  che  si  separa  tanto  cbe 
è  possibile*  Si  lavano  i  cristalli  con  alcool ,  si  sciolgono  nell'  acido  cloridrico  e  si 
precipita  con  cloruro  di  platino.  Il  liquido  filtrato  trattato  con  idrogeno  solforato 
fornisce  la  chinamina  per  l'aggiunta  di  ammoniaca. 

La  chinamina  è  in  cristalli  anidri  fusibili  a  i73*.  La  sua  analisi  ha  condotto  alla 
formola  CsoHseAzfOs. 

Paytina.  Questa  base  C21H34AZ3O2  rassomiglia  alla  chinamina ,  ma  ne  dUTerisee 
pel  potere  rotatorio. 

Basi  amorfe.  Le  cortecce  di  china  contengono  basi  amorfe,  le  quali  seohrano  es- 
sere prodotti  di  modificazione  delle  basi  cristallizzate ,  e  si  formano  probabilmente 
nei  trattamenti  cbe  queste  ultime  subiscono  durante  la  loro  estrazione. 

Per  maggiori  dettagli  rimandiamo  al  lavoro  originale. 

Annalen  der  Chemie  nnd  Pharmacii,  t.  CLXVI  p.  317. 

W^aner -- Modificazione  della  nutrizione  dopo  il  salatso,  p.  411. 

Dopo  il  salasso  si  constata  nel  sangue:  diminuzione  dei  globuli  rossi,  aumento 
del  siero,  moltiplicazione  dei  globuli  bianchi,  aumento  relativo  della  fibrina. 

La  quantità  di  urina ,  il  suo  peso  specifico  e  l' urea  subiscono  un  aumento  che 
persiste  parecchi  giorni. 

Inoltre  l' esalazione  dell'  acido  carbonico  diminuisce,  probabilmente  a  causa  delia 
diminuzione  delia  combustione  delle  materie  grasse. 

Zeitschrift  fur  Biologie  t.  VUl  n.  4. 

Manawiela  —  SfudfO  chimico  della  febbre,  p.  411  412. 

Il  succo  gastrico,  negli  animali  febbricitanti,  ha  un  potere  digestivo  piccolissiino 
cbe  aumenta  per  l'aggiunta  di  un  acido. 

La  quantità  d'acqua  del  tessuto  muscolare  non  cangia;  il  peso  dell'estratto  alcoo- 
lieo, e  sopratutto  dell'acquoso,  aumenta;  il  peso  dell'azoto  s' innalza  appena  a  circa 
0,30  0/5  dei  muscolo  disseccato.  Gli  stessi  risultati  si  ottengono  con  gli  animali 
allo  stato  di  inanizione. 

L'acqua  del  fegato  non  varia;  il  peso  dell'estratto  alcoolico  e  sopratutto  dello  ac- 
quoso diminuisce  ;  la  quantità  di  glucogene  diviene  quasi  nulla.  Gli  stessi  risaltiti 
si  ottengono  con  gli  animali  allo  stato  di  inanizione. 

Queste  esperienze  confermano  l'idea  delta  denutrizione  cagionata  dalla  febbre. 
Archiv  fùr  path.  Anatomie  nud  Physiologie  u  LV,  1873. 

Trami  —  Avvelenamento  coll'idrogeno  arsenicale,  p.  411 

Nella  fabbrica  di  Stolberg  si  separa  l'argento  contenuto  nei  minerali  di  piombo,  fon- 
dendo questi  con  dello  zinco,  e  trattando  poscia  con  acido  cloridrico.  Or  siccome 
io  zinco  contiene  sempre  dell'arsenico,  si  sviluppa  idrogeno  arsenicale,  il  quale  pro- 
dusse sopra  nove  operai  colorazione  gialla  della  pelle,  dyspnès,  turbamenti  digesti- 
vi ,  delirio  ed  urine  sanguinolenti.  Tre  dicessi  morirono  e  fu  trovato  arsenico  nei 
loro  visceri  e  liquidi  organici.  Vierteijarschrift  fùr  Medicin,  aprile  1873. 
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MayenMHa  e  Berferet  "Ricerche  d«l  metalli  nell'organismo.  Loro  elimi- 
nazione, p.  413. 

Si  tratta  l'umore  o  ì\  tessuto  eoa  l'acqua  reggia,  vi  si  introduce  una  coppia  com- 
posta di  UD  Alo  di  ferro  ed  un  filo  di  platino;  dopo  mezz'ora  la  si  ritira  dai  liquido 
si  lava,  si  secca  all'aria,  si  mette  in  un'atmosfera  di  cloro  e  si  strofina  il  filo  di  pla- 
tino sopra  una  carta  imbevuta  di  joduro  potassico  al  centesimo^  snlta  quale  si  for- 
ma una  stria  rossa  di  joduro  di  mercurio,  gialla  di  joduro  di  piombo,  ecc.  cbe  si 
può  sottomettere  all'azione  del  reattivi. 

Con  questo  metodo  gli  autori  si  sono  accorti  che  i  sali  di  mercurio  mettono  pa- 
recchi giorni  ad  eliminarsi  per  le  urine  ed  i  succhi  Intestinafi  $  i  sali  di  piombo  si 
eliminano  attraverso  il  fegato;  quelli  di  bismuto  impregnano  i  tessuti  e  si  elimina- 
no lentamente,  e  cbe  il  cloruro  d'oro  non  è  assorbito. 

Journal  de  l'Anatomie  et  de  la  Physiologie,  aprile  e  giugno  1873. 

flonnensclieia  —  Biconoecimenio  delle  macchie  di  sanane  col  tungetato  di  so  ■ 
da,  p.  413-414. 

Jl  tungstato  di  soda  fortemente  acidificato  con  acido  acetico  o  fosforico^  precipita 
in  soluzione  diluita,  le  sostanze  albuminoidi.  Questi  precipitati  si  sciolgono  negli  al- 
cali specialmente  a  caldo.  Se  si  tratta  il  sangue  defibrinato  con  questo  sale  si  for- 
ma uo  precipitato  rosso  bruno  cbe  diviene  grumoso  per  l' ebollizione,  tutta  la  ma 
teria  colorante  ò  precipitata. 

Per  riconoscere  con  questo  mezzo  le  macchie  di  sangue,  si  trattano  con  acqua 
distillata  e  si  precipita  la  soluzione  filtrata  con  questo  reattivo.  Il  precipitato,  lavato 
e  trattato  con  ammoniaca,  prende  un  colorito  rosso-verdastro.  Se  il  liquido  è  stato 
acldulato  con  acido  fosforico ,  il  precipitato  deve  essere  ben  lavato  prima  dei  trat- 
tamento con  ammoniaca  per  impedire  ia  precipitazione  del  fosfo tungstato  ammonico. 

Journal  de  Pharmacie  et  de  (^imie^  aprile  1873. 

Van  Basielaer  —  Bice  rea  tossicologica  del  fosforo  in  presenza  delle  materie 
grasse,  p.  414. 

Si  agita  ii  liquido  con  etere,  si  svapora  la  soluzione  eterea  fuori  il  contatto  del  pul- 
viscolo, e  si  aggiungono  alcune  gocce  d'acqua  per  impedire  l'azione  dell'aria.  Il  glo- 
bulo liquido  che  si  ottiene,  composto  del  fosforo  e  delle  sostanze  grasse,  si  agita 
con  ammoniaca ,  poscia  con  acqua  acidulata  con  acido  solforico,  e  finalmente  con 
acqua  distillata.  Questo  pezzo  fosforato  gode  di  tutte  le  proprietà  fisiche  e  chimi- 
che del  fosforo  libero.  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  maggio,  1873. 

IViltieli  —  Sul  ferthento  epatico,  p.  414. 

L'  autore  ba  provato,  contro  le  esperienze  di  Tiegel,  cbe  il  fermento  epatico  esi- 
ste nel  fegato  e  non  viene  dal  sangue.  Dopo  avere  sbarazzato  ii  fegato  dal  sangue 
fecendovi  passare  attraverso  per  sei  ore  una  corrente  di  acqua,  l'ha  trattato  con  al- 
cool, disseccato ,  ridotto  in  polvere  e  mescolato  con  glicerina.  Il  liquido  cosi  otte- 
nuto agisce  sull'amido,  trasformandone  una  gran  quantità  in  glucoso. 

Pflùger's  Archiv  1873  n.  1. 

■falteU  flglio^Sopra  un  mordente  per  rimpiazzare  il  tartaro  nella  tintura  so- 
pra lana  dei  colori  che  abbisognano  dell'impie^go  di  sali  di  stagno,  p.  418-419. 

Si  mescolano  kflogr.  10  di  allume  disciolto  in  10  litri  d'acqua,  con  kilogr.  3,500  d'acido 
ossalico  disciolto  in  80  litri  d'acqua,  e  vi  si  aggiungono  2  chilogrammi  di  acido  aceti- 
co. Questo  miscuglio  presenta  l'economia  del  50  ^/o  ^^  rapporto  al  tartaro. 

L'autore  descrive  il  processo  di  tintura  alia  cocciniglia  e  allo  scotano  con  questo  mor- 
dente. Bulletin  de  la  Société  d'Encouragement,  itgo&io  1873. 

C»  KraHS  — Sul  blu  d'antimonio,  p.  419. 

Questo  bel  blu  si  produce  per  i'  azione  del  ciantiK>  giallo  sopra  una  soluzione  dt 
antimonio  nell'acqua  reggia;  l'autore  ha  modificato  questo  processo,  che  non  è  niente 
pratico,  e  fa  agire  il  cianuro  giallo  sopra  una  soluzione  d*  emetico  addizzionata  d'a- 
cido cloridrico. 

21 
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Del  resto  F  antimonio  non  entra  nella  composisione  di  questo  bla ,  il  quale  "è  un 
prodotto  dell'azione  dell'acido  cloridrico  sul  cianuro  giallo,  e  non  è  che  una  varietà 
del  blu  di  Prussia.  Dingler*$  polytechnisches  Journal,  t.  CCIX  p.  28. 

B.  Boetlger  —  Inchiostro  rosso  resistente  agli  agenti  chimici  più  energici , 
p.  419-420. 

Si  tritura  canninio  con  un  poco  di  liscivia  di  silicato  sodico  e  vi  si  aggiunge  una 
soluzione  dello  stesso  sale  sino  a  consistenza  d'inchiostro. 

Questo  inchiostro  deve  conservarsi  con  cura' fuori  il  contatto  dell'aria. 

Chemisches  Centralbtalt  t.  lY  p.  480. 

Ikipra  Olia  nuova  materia  colorante  dairanillna»  11  brano 
cannella»  p.  420. 

Il  bruno  cannella,  preparato  nella  fabbrica  Rod.  Knosp  di  Stuttgard,  dà  sopra  tana 
seta  e  cotone  bel  bruni.  La  tintura  della  seta  e  della  lana  si  fa  senza  mordente. 

Si  ottiene  per  mezzo  di  uno  dei  prodotti  cbe  si  formano  nella  fabbricazione  della 
fucsina.  É  un  sale  acido  di  crlsotoluidlna  C21H21AZ3,  base  che  deriva  dalla  toluidloa 
^er  eliminazione  d'idrogeno: 

3C7H9AZ— 3H3S-C31HS1AZ3. 

La  base  solida  è  insolubile  neir  acqua ,  e  si  separa  sotto  forma  di  un  precipitato 
giallo  chiaro  per  l'aggiunta  d'un  alcali  alle  soluzioni  dei  suol  sali;  è  solubile  nell'fl- 
cool.  Polyteehnisches  Centralblatt,  ì.  XXVIl  p.  535. 

Meister  Ijuclno  e  Brtlnlns -«IVfparaztone  dell^  alizarina  artittciale  , 
p.  AS042I. 

Si  ossida  l'antracene  con  un  miscuglio  d'acido  nitrico  e  bicromato  potassico,  si  tra- 
sforma f  antrachinone  prodottosi  in  nitroantrachinone  per  i'  ebollizione  con  acido 
nitrico,  si  scalda  questo  derivato  nitrato  con  un  aicali  e  si  precipita  l' alizarina  con 
un  acido. 

Secondo  gli  autori  questo  prodotto  contiene  della  purpurlna,  ciò  cbe  lo  rende  su- 
periore alle  altre  alizarine  artificiali.  Beimann's  Faierberzeitung,  ì%TZ  n.  20 

€•  "won  lil'etoe—  Sulla  fabbricazione  del  bianco  di  piombo  e  sopra  i  prodoUi 
accidentali  ohe  pouono  formarsi  nel  metodo  tedesco,  p.  421-422. 

li  processo  tedesco  per  la  fabbricazione  del  bianco  di  piombo  ò  una  modificazio- 
ne del  processo  olandese:  si  sottomettono,  in  camere  apposite,  le  lamine  di  piombo 
all'azione  simultanea  dell'aria,  dei  vapori  d'acqua  e  d'acido  acetico,  e  dell'acido  car- 
bonico. 11  prodotto  ottenuto  ò  più  costante  di  quello  che  si  ha  dal  processo  olan- 
dese, ma  l' operazione  presenta  certe  difficoltà  che  esiggono  una  grande  pratica,  e 
possono  formarsi  prodotti  che  alterano  la  bianchezza  e  le  altre  proprietà  della  ce- 
russa. 

La  migliore  cerussa  ha  la  composizione  2C03.PbO+PbO.HsO;  ed  In  generale  è 
tanto  migliore  quanto  più  contiene  idrato  di  piombo,  in  certi  limiti.  L'acido  carbo- 
nico, quando  eccede,  dà  una  struttura  cristallina  al  prodotto. 

Un'altra  causa  può  alterare  la  bianchezza  della  cerussa,  ed  è  la  formazione  d'ossi- 
do di  piombo  anidro  che  è  giallo  0  rosso:  esso  si  produce  quando  l'acqua  e  l'acido 
acetico  sono  In  diletto.  Dingler's  polyteehnisches  Journal,  t.  CCVllI  p.  434. 

Clraeser— «SttfCestraztone  dell'argento  dai  bagni  di  cianuro  à^ argento,  p.  423-4i24. 

L'autore  ha  constatato  che  il  glucoso  riduce  allo  stato'  motallico  i  bagni  di  cia- 
nuro d' argento  non  contenenti  cianuro  alcalino  libero.  Il  bagno  d'  argento ,  dopo 
chiarificazione,  è  messo  in  usa  caldaia  di  ghisa,  ed  addizionato  di  solfato  ferroso  per 
trasformare  il  cianuro  alcalino  in  ferrocianuro  ;  si  porta  ali'  ebollizione,  si  aggiunge 
potassa,  poi  glucoso  sino  a  che  il  liquido  prende  un  colorito  giallo;  poscia  si  lascia 
raflreddare,  si  lava,  si  secca  il  deposito  metallico,  e  si  calcina. 

Trattando  per  ultimo  con  acido  nitrico  ,  si  diseioglle  tutto  1'  argento  «on  piccole 
quantità  di  ossido  ferrico.  Dingler*s  polyteehnisches  Journal,  t.  CCIX  p.  20a 
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i:tlllBBiMloiie  del  residui  di  maift|i;aae«e  nell«i  vetreria*  p.  itt. 

S'introduce  la  liscivia  acida,  proveniente  dalla  preparazione  del  cloro,  In  nn  reci- 
piente di  legno,  vi  si  introduce  carbonato  di  calce  tritato;  quando  V  effervescenza  è 
terminata  si  decanta  il  liquido  cbiaro  esente  di  ferro ,  si  impasta  con  calce  spenta 
in  maniera  da  fare  una  pappa  densa ,  la  quale  imbrunisce  rapidamente  alla  superfi- 
cie. Infine  si  dissecca,  si  calcina  all'aria  sino  a  cbe  il  colorito  bruno  si  sia  cooiple- 
tamente  sviluppato,  e  si  lava  il  residuo  con  l'acqua  per  levare  il  cloruro  di  calcio. 
L'ossido  di  manganese  cbe  cosi  si  ottiene  può  rimpiazzare  benissimo  il  perossido. 
Dingler*s  polytechnisches  Journal,  t  GGVIII  p.  306. 
Mtatiméik  —  Suli' argentatura  delle  forme  di  gelatina  perla  galvanoplastica, 
p.  424  42{(. 

Le  foglie  di  gelatina  destinate  ad  essere  metalizzate,  si  collocano  sopra  un  vetro 
con  vernice  copale,  si  rendono  poi  meno  sensibili  all'  azione  dell'  acqua  immergen- 
dole per  un'  ora  in  una  soluzione  di  tannino ,  e  si  mettono  poscia  nel  bagno  d' ar^ 
genio.  Dopo  ciò  si  colloca  sulla  prova,  situata  orizontalmente  nel  bagno  ed  esposta 
al  sole,  un  filo  di  rame  curvato  ad  angolo  retto,  con  cbe  l' argento  andrà  a  deposi- 
tarsi in  piccoli  fioccbi  sul  rame,  e  in  istrato  sottile  d'un  brillante  metallito  suU'im- 
maglne.  Si  toglie  infine  la  forma  dal  bagno  orizontalmenle,  si  espone  al  sole  dove 
la  si  lascia  seccare,  si  lava  per  levare  l'argento  polverulento  restando  aderente  ano 
strato  brillante  di  questo  metallo. 

Questo  strato  essendo  molto  conduttore,  si  ottengono  bellissime  prove  con  la  più 
debole  corrente.  Dingler't  polyteehnisehes  Journal, 

R.  Jaeolisen  —  Sulla  stagnatura  dei  teetuti,  p.  425. 

Si  tritura  polvere  di  zinco  con  una  soluzione  di  aU)amina ,  e  con  un  pennello  si 
porta  questa  pappa  sui  tessuti. 

Dopo  disseccamento  si  fissa  questo  strato  al  vapore,  e  si  introduce  la  stoffa  in  un 
bagno  di  cloruro  di  stagno.  Lo  stagno  si  precipita  sullo  zinco  allo  stato  di  grande 
divisione,  formando  uno  strato  omogeneo  e  brillante. 
Le  stoffe  così  preparate  possono,  in  alcuni  casi,  rimpiazzare  le  foglie  di  stagno. 

Deutsche  bidustriezeitung,  1873,  p.  209. 
E.  Blebat  —  Sul  potere  rotatorio  degli  iposolfati,  p.  436-439. 
Pape  ba  trovato  il  potere  rotatorio  nei  cristalli  d' iposolCati  di  potassa,  piombo, 
stronziana  e  calce;  Senarmont  invece  non  vi  ba  trovato  potere  rotatorio.  Inoltre 
Pape  considera  questi  quattro  iposolfati  come  appartenenti  al  sistema  esagonale  re- 
golare, mentre  cbe  secondo  Bammel^berg  e  Gmelin  quello, di  potassa  non  lo  è.  Fi- 
nalmente secpndo  Pape  nessuno  di  questi  sali  è  emiedrico,  cosa  la  quale  è  in  con- 
tradizione con  la  teoria  generale:  cbe  deve  esistere  una  relazione  intima  tra  i'emeldria 
ed  il  potere  rotatorio. 

L'autore  ba  trovato  cbe:  conformemente  alle  idee  di  Pape,  i  cristalli  d' iposolfati 
di  potassio,  piombo,  stronzio  e  calcio  godono  del  potere  rotatorio ,  e  cbe  il  primo 
di  questi  sali  appartiene  al  sistema  esagonale  regolare;  e  che,  contrariamente  ai  ri- 
sultati di  Pape ,  i  cristalli  d' iposolfito  di  potassio  e  di  piombo,  sono  emiedrici  e  il 
senso  dell' emiedria  è  intimamente  legato  al  senso  dei  potere  rotatorio» 
Kim  Caria»  —  Sull'assorbimento  dell'ozono  dall'acqua,  p.  44D-44i« 
L'autore,  in  una  comunicazione  precedente,  avea  fatto  conoscere  i  risultati  delle 
sue  esperienze;  avendo  però  Rammelsberg  negata  la  solubilità  dell'ozono  nell'acqua, 
r  autore  descrive  ora  F  apparecchio  del  quale  si  ò  servito  per  fore  le  sue  misure  e 
dà  1  risultati  di  alcune  delle  sue  esperienze: 
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ozono  contenuto  in  100  cc. 
d'ossigkno  ozonizzato 


OZONO  ASSORBITO  DA  100  CG.D*  ACQUA 

(INUIPEND.    dell'  OSSIGENO 

ORDINARIO) 


CC.  2,282 
1.472 
1,494 
1,694 


ce.  1,347    (a  0"  e  760  min.) 
0,910 
0,748 
0.611 


1-2^5  e  m.  0,7398 

l-2^5  .    a74oai 

1-2'»,S    .      0.7395  2 

et. 

16".5    .      0,7388:5 


11  coe£Qiciente  di  solubilità  dell'ozono,  dalla  seconda  esperienza,  risalta  a=0,63S. 

DeuUcke  chemische  GeselUchaft,  t  VI  p.  806. 

F«  H*  Vl^iUlamfli  —  ilz/onfl  dell'idrogeno  nascente  sul  carbone,  p.  441. 

Il  gas  proveniente  dall'  azione  deiracido  cloridrico  sulla  ghisa  ò  stato  diretto  in  un 
tubo  raffreddato  e  poscia  nei  bromo. 

I  prodotti  liquefatti  cominciano  a  bollire  a  9^,5 ,  ma  il  termometro  si  eleva  sino 
a  IW. 

1  prodotti  bromurati  bollono  tra  120  e  179''. 

Deutsche  chemiscke  GeselUchaft,  t.  VI  p.  834. 

W»€kU»itm'-^  Ricerche  sulle  combinazioni  esatomiche  del  cobalto,  p.  441-443. 

V  autore  ba  riconosciuto  cbe  il  cloruro  flavocobaltico  Co2(AzH3)io(Az02)4Cl2-h 
4H2Q ,  contiene  quattro  atomi  d' idrogeno  meno  ,  e  cbe  la  sua  formola  deve  scrl> 
versi:  CO2(AzH3)l0(AzO2)9(AzO3l2CÌ2. 

Esso  è  intermediario  tra  il  cloruro  ed  il  nitrato  xantocobaltico  e  si  forma,  oltre  gli 
altri  metodi,  mescolando  nitrato  e  cloruro  xantocobaltico: 

C02(AzH3)io{AzOj)2(Az03)4+C02(AzHs)io(Az08)2Cl4 
(=r4COd(AzU3)l0(AzO2)2(A£O3>2Cl2* 

L'autore  ha  ottenuto  una  nuova  serie  di  combinazioni  esatomiche  del  cobalto,  per 
r  azione  simultanea  dei  nitrati  alcalini  e  dell'  anmioniaca  sui  sali  di  cobalto  e  spe- 
cialmente sul  solfato  ;  in  questo  modo  si  ottiene  una  base  delia  quale  V  autore  ba 
studiato  il  solfato  C02(AzH3)3(Az03US04,  il  cloruro,  il  bromuro,  il  nitrato,  il  cromato 
U  dicromato,  il  cloroplatinato,  il  cloroaurato  ed  un  perioduro. 

Per  hi  descrizione  di  queste  combinazioni  e  per  gli  altri  fatti  dall'  autore  osser- 
vati ,  rimandiamo  alla  memoria  originale. 

Deutsche  chemische  Gesellschaft ,  t.  VI  p.  830. 

R«  Warin^ton^  Sulla  decomposizione  del  fosfato  tricaleico  con  l'acqua, 
p.  444-445. 

U  fosfato  tricaleico,  ottenuto  per  doppia  decomposizione,  ancora  umido  fti  latto 
bollire  con  l'acqua  per  due  ore.  L'acqua  ò  divenuta  acida  ed  il  residuo  avea  per  for« 
mola  :  3(Ga3P20s)CaU202.«  che  rappresenta  1'  epatite  in  cui  il  fluoruro  0  cloruro  di 
calcio  è  sostituito  dall'idrato.       Journal  of  the  chemical  Society,  (2)  t  XI  p.  983.'  - 

Mà0  A.  Buoliner  —  Solubilità  dell'anidride  arseniosa  nell'acqua,  p.  445. 

Secondo  l'autore,  1  p,  d'acido  arseniosó  cristallizzato  si  scioglie,  dopo  una  dige- 
stione di  24  ore,  in  355  p.  d'acqua  a  15^  e  l'jacido  amorfo  in  108. 

Se  però  l'acido  cristallizzato  è  stato  disciolto  all'ebollizione,  la  soluzione,  dopo  34 
ore,  contiene  per  1  p.  d'acido  46  d'acqua,  e  per  l'acido  amorfo  si  ha  invece  30  parti 
d'acqua.  Neues  Bepertorium  fur  Pharmacie,  t.  XXII  p.  265. 

%•  H«  Horsrord  — Aùlttsion^  dell'acido  carbonico  e  dell'  ossià/o  di  earìionio  col 
fosfato  di  ferro,  p.  445b 
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Se  Si  Ifitrodocono  fn  un  tubo,  in  presenza  di  un  poco  d'acqua,  gias  carbonico  e  un 
miscuglio  d)  fosfato  dì  soda  e  solfato  ferroso,  l'acido  carbonico  si  trasforma  poco  a 
poco  In  ossido  di  catbonio.  Wiener  Anzeiger,  4873.  p.  91. 

€•  Hélm—-  Tarlrati  e  cHrati  di  ferro  e  loro  combinazioni  ammoniacali,  p.  453  4S4. 

Tartrato  ferroso  GiHiOeFe.— Si  prepara  facendo  bollire  il  ferro  puro  In  eccesso  con 
una  soluzione  d'acido  tartrico:  si  deposita  sotto  forma  di  una  polvere  bianca,  cri- 
stallina, poco  alterabile  aliala.  Gli  acidi  minerali  lo  disciolgono  facilmente,  e  la  sua 
soluzione  cloridrica  è  destrogira. 

Tarirato  ferrico  ammoniacale  (C4H405)5Fej03,JAzH3+2H20.  —  Sì  scioglie  il  tar- 
trato ferroso  nell'  ammoniaca ,  si  lascia  ossidare  il  liquido  all'aria  e  si  fa  svapo- 
rare ;  si  ottengono  cosi  delle  p:)gliette  verdi  solubilissime  nell'  acqua  ed  insolubili 
nell'alcool. 

Disseccate  sopra  acido  solforico  contengono  SH^O  •  a  10(f  W^O. 

Citrato  ferroso  CeHfiOy.HFe+HjO.  Si  ottiene  come  il  tartrato  ferroso. 

Si  scioglie  nell'ammoniaca  e  la  soluzione  dapprima  verde  nerastra  e  poi  gialla, 
lascia  depositare  pagliette  di  citrato  ammoniacale  (r>6H507^}(Fe3),2AzH3-|-3H20,  so- 
lubilissime nell'acqua,  ed  insolubili  nell'alcool  assoluto. 

Journal  de  Pkarmacie  et  de  Chimie,  (4)  t.  XVIll  p.  8S. 

Vii*  Bery  —  Sul  lichen  d'Islanda,  la  lichenina  e  la  sostanza  che  diviene  azzurra 
col  iodio,  p.  455-456. 

La  conserva  ottenuta  per  l'ebollizione  del  licben  con  l'acqua,  contiene  circa  2  gram- 
mi di  licbenina  per  IO  .di  lichen,  e  i  grammo  a  1,15  «il  una  sostanza  difficile  a  iso- 
lare dalla  licbenina  e  che  diviene  azzurra  col  jodio.  L'autore  per  isolarla  aggiunge, 
alla  soluzione  acquosa  concentrata  e  calda ,  il  suo  volume  di  alcool  a  85,  il  quale 
separa  questa  sostanza  in  flocchi  ;  si  purifica  ridlsciogliendola  parecchie  volte  nel- 
l'acqua e  riprecipitandola  con  alcool.  É  un  prodotto  leggiero,  friabile,  che  si  colora 
in  azzurro  con  jodio. 

La  lichenina,  separata  da  questa  sostanza,  non  contiene  che  0,35  a  0.52  O/o  di  ce- 
neri; è  insolubile  nell'alcool  e  nell'etere,  ma  sohibile  nell'acqua  calda.  La  sua  solu- 
zione è  inattiva  sulla  luce  polarizzata.  La  diastasi,  la  saliva  ed  il  succo  pancreatico 
non  trasformano  in  glucoso  né  la  licbenina  nò  l'altra  sostanza;  gli  acidi  solforico  e 
cloridrico  operano  questa  trasformazione. 

Journal  de  Phàrmacie  et  de  Chimie,  (4)  t.  XVTII,  p.  154. 

O*  Mneller  ^  Suil^aeido  formobenzoilico  o  fenilglicoUco,  p.  462-463. 

Nella  preparazione  dell'acido  formobenzoilico  o  fenìlgllcolico  col  metodo  del  suo 
scopritore  (Winkler)  cioè  per  l'evaporazione  di  un  miscuglio  d'acida  cianidrico,  essen- 
za di  mandorle  amare  ed  acido  cloridrico,  si  ottiene  poco  di  quest'acido;  l'autore  ha 
modificato  questo  processo  di  preparazione,  trattando  dapprima  il  solfato  di  benzoli- 
sodio  col  cianuro  potassico  per  ottenere  il  cianuro  CsH^COH^CAz  e  scomponendo 
poi  questo  composto  con  acqua  ed  acido  cloridrico. 

Si  agita  l'essenza  di  mandorle  amare  con  bisolflto  sodico,  si  scalda  in  un  apparecchiò 
a  riflusso,  la  combinazione  che  si  ottiene,  con  cianuro  potassico  in  presenza  dì  aIcool> 
si  tratta  il  residuo  dello  svaporamento  della  soluzione  alcoolica  con  acido  cloridrico 
diluito,  si  svapora,  si  riprende  li  residuo  con  acqua  si  neutralizza  con  carbonato 
baritlco  e  si  porta  a  secco. 

Si  lava  con  un  miscuglio  di  i  p.  di  alcool  e  3  p.  di  etere  11  sale  baritlco ,  vi  si 
mette  un  poco  di  acqua ,  si  scompone  con  acido  solforico  e  si  agita  con  etere.  In- 
fine si  svapora  l'etere,  si  cristallizza  il  residuo  dall'acqua  e  si  scolora  con  nero  ani- 
male. 

Si  ottiene  cosi  l'acido  feniiglicolico  descritto  Mg\ì  altri  autori,  ed  il  cui  punto  di 
fusione  ò  situato  a  115^  ÀrcMv  fur  Phàrmacie  (3)  t.  II,  p._385. 

.  H«  HWeppen  —  Sopra  i  tali  dell'acido  gervico,  p.  469  470. 

L'autore  ha  studiato  i  sali  di  potassio,  sodio,  calcio  ,  bario ,  stronzio  ,  argento  e 


Digitized  by 


Google 


166 

mercurio  dell'acido  geryicoj  la  loro  forinola  generale  ò  Gi4H«0i9B^4;  esso  f»  sali 
neutri  e  sali  acidi. 

Petletier  e  Caventou  banno  considerato  quest'acido  come  acido  gallico;  Tautore  fa 
osservare  che  differisce  da  quest'  ultimo  perchò  non  è  monobasico  ma  tetrabaslco, 
percbò  contiene  due  atomi  d'idrogeno  in  meno  e  due  atomi  di  ossigeno  in  più  della 
doppia  forroola  dell'acido  gallico ,  e  per  il  modo  diverso  di  comportarsi  coi  cloruro 
ferrico.  Archiv  fur  Pharmacie  (3)  t  U,  p.  193. 

Cirappe  —  Sulla  ditaina,  nuovo  succedaneo  della  chinina,  p.  470. 

All'esposizione  di  Vienna  si  trovava  una  pianta  della  famiglia  delie  apociuee  (Eehiters 
seolaria)  originaria  delle  isole  Filippine.  Dalla  sua  scorza,  detta  dagli  indigeni  dtlo^ 
l'autore  ba  estratto  una  sostanza  amara,  incristallizabile,  igroscopica,  la  diiaina}  essa 
è  cosi  efficace  come  la  chinina,  senza  presentarne  gli  inconvenienti. 

11  metodo  di  estrazione  è  lo  stesso  di  quello  della  chinina. 

Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie  (4)  t  XVUI,  p.  Si5. 

H.  HlaalurolB  e  «I*  HaUermann  —  Bicerche  nelle  tostante  proteiche , 
p.  470-471. 

Gli  autori  descrivono  il  processo  seguito  per  scomporrete  sostanze  proteiche  con 
l'acido  cloridrico  e  il  cloruro  stannoso,  e  per  isolare  i  prodotti  formati,  di  cui  ostata 
parola. 

Essi  arrivano  alle  seguenti  conclusioni: 

La  caseina  dà  esclusivamente  acido  glutamico  acido  asparticojeacioa,  tiro6liia,ed 
ammoniaca;  non  dà  idrati  di  carbonio,  i  quali  perciò  non  etrano  nella  sua  costita- 
zione. 

É  probabilissimo  che  l'ammoniaca  risulti  da  principi  contenuti  nella  caseina ,  co- 
me l'asparagina  e  la  glntamina,  producendosi  nello  stesso  tempo  gti  acidi  aspartico 
e  glutamico. 

L'acido  glutamico  non  caratterizza  esclusivamente  le  sostanze  proteiche  vegetali, 
come  potrebbero  far  credere  le  esperienze  di  Kreussler  ;  ed  inQne  6  probabile  che 
la  differenza  che  si  osserva  tra  le  diverse  materie  proteiche,  dipenda  dalla  proporzione 
dei  derivati  sopra  accennati  in  esse  contenuti.  Wiener  Anzeiger  1873,  p.  91. 

C*  F.  Schulse  —  Sui  principH  del  cubèbe,  p.  471. 

L'autore  ha  studiato  l'acido  cubebico  descritto  nei  1864  da  BernatziclL.  Non  è  sa- 
blimabile,  si  fonde  a  48°,  decomponendosi  a  temperatura  più  elevata.  L'acido  solfo- 
rico concentrato  lo  colora  in  rosso  chermisi  e  questa  colorazione  sparisce  per  l'ag- 
giunta di  acqua.  La  soluzione  solforica  addizionata  di  acido  nitrico»  diventa  bruna 
ed  ba  luogo  uno  svolgimento  gassoso.  La  sua  formola  è  C2gHi5O7.OH((>=»i8,0«>16). 

Il  residuo  della  preparazione  di  quesf  acido  fornisce  la  cubebina  studiata  da  Ga- 
pitaine  e  Soubeiran.  Archiv  (ur  Pharmacie  (3)  t.  Il  p.  388. 

Sleg^en  —  Azione  flsiolo§ica  del  cobalto,  p.  47S. 

Le  combinazioni  di  cobalto  sono  velenose:  gr.O^Oi  di  nitrato  o  cloruro,  uccide  una 
rama  in  30  minuti,  e  gr.0,03  un  coniglio  in  3  ore.  Sembra  che  essi  agiscano  sui  ma- 
scoli  del  cuore.  Neues  Repertorium  fur  Pharmacie,  t.  XXII  p.  307. 

Koro^irin  —  Del  succo  pancreatico  e  della  saliva  dei  neonati,  p.  472-473. 

Il  sycco  pancreatico  dei  fanciulli  comincia  a  possedere  un'  azione  saccarificante 
sull'amido^  dopo  il  secondo  mese  di  vita,  e  ad  un  anno  è  uguale  a  quella  di  un  adulto. 

La  saliva  trasforma  l'amido  in  zucchero  sin  dai  primi  giorni  della  nascita ,  e  que- 
sta proprietà  attinge  il  massimo  dopo  il  priipo  anno. 

Centralblatt ,  1873  n.  17  e  SO. 

«•  Poacliet  —  Sulla  colorazione  azzurra  dei  crostacei,  p.  473. 

La  colorazione  azzurra  è  dovuta  %  piccoli  cristalli  rombici  della  misura  media 
di  mm.0,006  sopra  mm.0^008.  Sono  facilmedte  alterabili  e  non  si  conservano  coi  loro 
colore  che  in  una  soluzione  di  glucoso. 
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Qaesto  è  un  nuovo  esempio  di  eleUnentl  dell'organlsiao^  ayentl  una  Ogura  geome- 
trica definita.  Journal  de  l'Anatomie  e  de  la  Physiologie,  maggio  1873. 

Pa^vllnoflr-*  Origine  detVaeido  urico,  p.  473. 

Contrariamente  all'opinione  di  Zalesicy,  Meissner,  Chrzonssce'^rsky,  Testi^  ecc.  i'aa- 
tere  conchiude  con  Gréhant,  cbe  l'acido  urico  è  semplicemente  espulso  pei  reni. 

Centràlblatt,  1873,  n.  le. 

A*  Vesti  —  Della  reazione  neutra  dell'urina,  p.  473  474. 

L'acidità  normale  dell'urina  è  dovuta  al  fosfato  acido  di  sodio;  nel  sangne  11  fosfato 
di  sodio  è  allo  stato  bi-  o  tribasico  e  nei  reni  si  trasforma  in  sale  monobasico. 

Questa  trasformazione  è  dovuta,  secondo  l'autore  atracido  urico  cbe  si  forma  nei 
resi  per  ossidatone  della  xantina,  sotto  l'influenza  dell'  ossigeno  del  sangue  ;  ecco 
percbè  nelle  commozioni  cerebrali,  durante  le  quali  va  meno  sangue  ai  reni,  l'urina 
diviene  neutra  :  In  questo  caso  farmandosi  meno  acido  urico  11  fosfato  basico  del 
sangue  passa  alio  stato  neutro  dell'urina.  Rivieta  clinica,  dicembre  187S. 

SnOa  tempera  deU^aecli^o  per  vtenftlll»  p.  474. 

Questo  processo  serve  a  rendere  le  sue  qualità  all'  acciaio  alterato  o  bruciato. 
SI  introduce  l'acciajo,  portato  al  rosso  ciliegia,  prima  in  un  miscuglio  di  IS  p.  d'acido 
tartrlco,  60  d'olio  di  pesce,  4  di  polvere  di  carbone,  16  di  nero  d'ossa,  SO  di  sego, 
80  di  cianuro  giallo  e  6  di  corno  di  cervo  bruciato,  e  poscia  nell'acqua  fredda. 

Chemitches  Centralblatt  t.  IV,  p.  368. 

Aanieiito  delle  proprietà  afffflatlnanti  dellasomina  arabica» 
p.  476. 

La  soluzione  concentrata  di  gomma  arabica  non  fa  aderire  alcune  sostanze  tra  loro, 
eome  la  carta  non  collata,  carta  e  cartone,  legno  e  legno,  legno  e  metalli,  ecc. 

Quest'inconveniente  sparisce  aggiungendo  3  grammi  di  soi&to  d'alluminio,  disciolto 
in  SO  d'acqua,  a  250  grammi  di  soluzione  di  gomma  (2  p.  di  gomma  e  5  p.  di  acqua). 

L'allume  non  si  comporta  nello  stesso  modo. 

Pharmaeeutische  OentraUMlle,  t  XIV^  p.  806. 

M.  Filiti. 


Arcliiwett  &em  «cienees  play^iqueii  et  naturelle» 

t.  XLYIII  da  settembre  a  dicembro  1873 


H.  Sainte-Claire  DeTille  —  Lega  di  platino  ed  iridio,  p.  46-46. 

L'aotore,  insieme  con  Debray,  propone  di  sostituire  al  metro  tipo  degli  Archives 
di  Francia,  cbe  6  composto  di  platino  impuro,  o  di  un'amalgama  di  platino,  di  rodio, 
d' iridio,  di  rutenio,  di  palladio  ecc.,  un  metro  composto  di  un'amalgama  di  90  O/q 
di  platino  e  10  0/q  di  iridio. 

L'inalterabilità  di  questa  lega  è  tutto  ciò  che  poteva  desiderarsi:  ancbe  lasciata  e- 
.'  sposta  per  molto  tempo  ad  una  temperatura  altissima,  non  presenta  difficoltà  ad  es- 
ser ridotta  in  fili  ed  il  suo  coefficiente  di  dilatazione  é  lo  stesso  di  quello  del  me- 
tro degli  Archives  di  Francia. 

JB«  Kopp--£.a  bresiUna,  p.  46-60. 

Nella  fabbricazione  degli  estratti  liquidi  concentrati  del  legno  di  Brasile,  si  depo* 
sita  durante  il  raffreddamento,  specialmente  operando  in  vasi  aperti  in  contatto  del- 
l' aria ,  una  crosta  resinosa ,  semi  cristallina,  di  color  rosso  bruno  carico.  Una  tale 
materia,  a  causa  della  poca  solubilità  nell'acqua,  non  aveva  rivevuto  una  grande  appli- 
cazione nelle  arti  industriali,  s^rve  però  vantagiosamente  alla  fabbricazione  di  alcu- 
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ni  prodotti  cbimici*  sopratuUo  delia  briBsilina  pora,  della  resorcina  e  Mi'acldotttl- 
nico  (trìnitroresorcina). 

Per  avere  la  brestlina  bisogna  lavare  prima  di  tutto  le  croste  resinose  con  scqia 
leggermente  acidulata  con  HCI,  e  poi  scioglierle  a  satarazione  nell'  acqua  boUeote-, 
allora  la  soluzione  flitrata  las  eia  depositare  una  quantità  considerevole  di  bresitios, 
in  begli  agbi  giallo-aranci. 

Questi  sciolti  di  nuovo  in  acqua  bollente, leggermente  solforata,  per  evitare  r<M- 
aidazione.di  essi  danno  una  bella  cristallizzazione  di  bresUina  pura  in  agbi  quasi  la- 
tieramente  incolori. 

Le  soluzioni  acquose  o  akolicbe  di  bresilina  sono  quasi  incolore ,  ma  prendono 
un  colorito  rosso  arancio  al  contatto  dell'  aria  o  per  aggiunta  di  un  acido;  in  qw- 
sf  ultimo  caso  si  produce  una  efflorescenza  rosso-cinabro  molto  bella. 

La  più  piccola  traccia  d'alcali  colora  la  bresilina  In  cbermisi  intenso. 

La  composizione  della  bresilina  pura  e  secca  può  essere  rappresentata  dalla  ior- 
mola  CttH^iO?. 

Esaa  presenta  una  gran  relazione  con  l' ematossiiina  CiaHiiOa  come  si  vede  dal* 
r  equazione  : 

CMH4807+HjO^CitfH440s+C«H«Ot. 


iniSitti  distillando  a  secco  la  bresilina,  si  ottiene  la  resorcina. 

Se  si  tratta  la  resorcina  con  20  o  30  volte  il  suo  peso  d' acido  solforico,  essa  sor 
bisce  vari!  mutamenti  di  colore,  e  passa  gradatamente  al  giallo-arancio,  verde  8po^ 
co,  verde-blu  e  in  ulti  mo  in  un  blu  puro  magniflco. 

La  resorcina  per  il  trattamento  con  l'acido  solforico  concentrato  genera  bMSttmeota 
dei  solfacidi^  uno  o  piti  atomi  d'H  potendo  essere  rimpiazzati  da  SOsH* 

Una  soluzione  di  resorcina  nell'ammoniaca  liquida,  abbandonata  al  contatto  deiTi- 
ria,  dà  origine  ad  una  materia  colorante  blu  tendente  al  rosso  e  ebe  ha  molta  siuk 
logia  coi  colori  dei  licheni.  La  reazione  potrebbe  essere  la  seguente: 


CeHeOrhHaN+Oa-CcH  5NO3 + H4OJ. 


Le  croste  brute  dell'estratto  di  legno  del  Brasile,  danno  anche  orfgine  fSacilmeate 
ed  in  quantità  anco  grande,  alla  trìnitroresorcina  C6H5(Nos)80s  chiamata  anche  aci- 
do stifnico  0  osslpicrico. 

Per  ciò  non  bisogna  far  altro  che  trattare  le  croste  con  6  0  8  volte  fi  toro  peso 
di  acido  nitrico  ordinario;  la  reazione  cbe  avviene  è  energica.  Uno  dei  prodotti  di 
riduzione  della  trinitroresorcina,  per  l'azione  dello  zinco  0  dello  stagno,  ò  una  materia 
colorante  blu  molto  instabile. 

¥•  Hey er  —•  Sopra  Va  zione  del  formiato  di  soda  sull'acido  solfobenzoico  e  i'or 
Odo  benzoico,  p.  CSl-53. 

L'autore  dimostrò  qualche  anno  addietro  che  fondendo  insieme  del  sollohenzoito 
di  potassa  e  dei  formiato  di  soda,  si  ottiene  una  mescolanza  di  sollàto  e  d'ieoftatatc^ 
'  di  potassa  e  di  soda  per  l'equazione: 

C««*  l^ff +HC00Na=HS08K+C6H*  \^^^. 

dal  che  aveva  dedotto  che  l' acido  soifobenzoico  e  tutta  la  serie  dell'acido  ossiben- 
zoico  appartenessero  alia  stessa  serie  dell'acido  Isoftallco. 
Rlcbter  combattè  questa  conclusione,  perchè  osservò  che  fondendo  lAsfeffle*del 
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bettiDato  di  pdUssa  e  formlato  iH  soda ,  si  bttrenè  on  miscuglio  Ò\  isodtolato  e  di  te- 
reftalato,  e  si  sviluptia  dell'idrogeno: 

C6H6COOK+HCOONa«Hr+C6«4  \  coQNa  ' 

Richter  crede  bhe  r  acido  isoftalico  non  derivi  dalia  sostitueione  del  gruppo 
COONa  al  groppo  SO^I^,  ma  dalla  ricostituaione  dell'  acido  benaoico  $  è  esatto  infatti 
che  ìleyer  otteneva  sempre  delle  piccole  quantità  d'acido  benzoico  insieme  ali*  aci- 
do isoftalico. 

Ora  Meyer  avendo  ripreso  queste  esperienae  dimostra  che  le  osservaaioni  di  Ri- 
chter  non  sono  esatte.  Egli  per  prima  cosa  provò  che  fondendo  insieme  solfòbcn- 
zoato  di  potassa  e  foroiiato  di  soda  non  si  /orma  acido  tereltallco,  ciò  cbe  sarebbe 
dovuto  avverarsi  se  /ossero  state  esatte  le  esperienze  di  Ricbter.  Trasc^veremo  te- 
stualmente r  esperienza  piti  importante  di  Heyer  :  si  scaldano  ih  un  oredesimo  ba- 
gno di  piombo  due  capsule  di  porcellana  di  SOO  ce*  di  capacità»  contenenti ,  V  una 
IO  gr.  di  mescolanza  di  Ricbter,  di  benzoato  di  potassa  e  di  /ormiato  di  soda^  l'al- 
tra IO  gr.  del  miscuglio  di  solfobenzoato  di  potassa  e  di  forraiato  di  soda  :  queste 
capsule  erano  tenute  alla  stessa  altezza  nel  |norabo  fuso,  ed  erano,  durante  l' opera- 
zione rimescolate  egualmente;  ora  finita  l'operazione,  r  autore  non  osservò  né  svi- 
luppo d'idrogeno  nò  /ormazione  di  acido  iso/talico  o  del  suo  isomero. 

Quindi  perchò  l'acido  benzoico  si  trasfornii  in  acido  bicarbonico  vi  é  bisogno  di 
una  temperatura  piti  elevata  cbe  per  la  tras/orroazione  dell'acido  eol/obenzoico>  per 
cui  l'acido  isoftaiico,  ottenuto  da  Meyer,  non  proveniva  dall'  acido  benzoico  per  ri- 
generazione, come  credeva  Ricbter,  ma  direttamente  dall'acido  sol/obenzoico. 

Staaler  —  CotuervatUme  del  iodio,  p.  S3-54. 

L'autore  dà  un  processo  cbe  consiste  nel  fondere  il  sodio  od  il  potassio  in  un  pic- 
colo apparecchio  di  vetro,  sotto  uno  strato  d'olio  di  nafta,  che  poi  vien  chiuso  alla 
lampada  dopo  averne  cacciata  tutta  l'aria  per  rebollizicne. 

Harler— Sutto  preparazione  del  cloro,'  p.  Si. 

Hurter  paria  del  processo  suo  e  di  Deacon  per  la  /abbricazione  del  cloro,  che  con- 
siste nell'ossidazione  dell'acido  clorìdrico  ad  una  temperatura  di  360*.  con  l'ossigeno 
dell'aria  e  con  l'ajuto  dei  sali  di  rame,  per  cui  il  cloro  ò  messo  in  libertà. 

Kopp  —  Sullo  steut)  arffomento,  p.  54. 

11  ProL  Kopp  considera  la  fabbricazione  del  cloro  dal  punto  di  vista  economico  e 
tecnico,  confronta  i  due  migliori  metodi  o  sia  quelli  di  Deacon  e  Weldott,  trascu- 
rando quello  col  manganese  il  quale  viene  economicamente, messo  da  parte. 

11  processo  Weldon  è  antico  ma  fu  da  questi  modificato  e  perfezionato;  la  reazio- 
ne fondamentale  che  avviene  quasi  a  %Xf  ò  la  seguente: 

Mnas+CaC0a=>CaCls+MgG03. 

llnCOs  riscaldato  in  presenta  déiraria  si  trasforma  MnsOa,  che  riscaldato  di  nuòvo 
con  deli-acido  clorivlrieo  dà  del  eloro. 
Weldon  Invece  di  impiegare  CaGOa  si  serve  di  un  eccesso  ci  Ca(OH)f;  e  si  ha: 


MnClsrf2Ca(0H)j-CaClj+  ^§  ]  +2HjO. 


MnO.CaO  esposto  all'aria  si  ossida  e  diventa  -f  CaOJInOf  che  serve  di  nuovo  a  de- 
comporre deli'  acido  cloridrico.  letzier  ossida  più  ràpidainetite  servendosi  dell'  aHa 
calda  Invece  di  lasciare  semplicemente  esposto  all'aria  11  precipitato. 

Kopp  là  ossservàre  che  un  laconvenieiite  del  pro^^sso  Weldon  éoiiaiate  Irena  pék*- 
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dita  di  HCl  necessaria  per  neutraliuare  CaO;  mentre 
striale,  per  servirsi  dell'  Hd  proveniente  dai  forni  a  sol 
mro  di  calce. 

11  principio  del  processo  Deacon  di  servirsi  dei  sali  i 
dazione,  non  ba  trovato  grande  applicazione  nel!'  industr 
che  si  impiega  è  molto  volatile  :  e  poi  vi  è  anche  un'  i 
la  miscela  d' aria  e  di  vapori  d'acido,  e  di  disseccare  i 

Hurter  raccomanda  sempre  questo  processo,  perchè 
vandosi  sempre  da  vendere  il  cloruro  di  calce,  e  che  in 
gas  si  toglie  la  maggior  parte  dell'  acqua,   condensand 

frislleenntt  —  Sullo  tU$io  argomento,  p.  86. 

Wislicenus  sviluppa  la  teoria  del  processo  Deacon/ E 
il  solato  di  rame  a  jMXf  contenga  ancora  una  mole  col 

mola  :  Cu  }  o!s(M)H  ^^  dove.per  l'azione  dell'HCl,  si  ha  Cu 
comporrebbe  come  il  cloruro  di  rame: 

Ca<;'S}     Cu-CI  Cu<'^,-^^^" 

^=:  +  a»  come      '^k 

cu<::g    tu-.a  cu<::§»^^H 

La  combinazione  Q^'|2S04    certamente  instabile  in  ] 

cloridrico  diventa: 

CU.O.SO3OH  Cu<:'?? 

(ÌQ.05O2OH  cu^;^^ 

poi  in  presenza  d'una  nuova  quantità  d'acido  cloridrlcc 

M 

\.080j.0H 


^^)m         +HC1-CIH-H^+ 


Cu{« 


Bisogna  però  osservare  che  esperienze  (atte  a  200°,  n 
sorbimento  d'acido  cloridrico  e  poco  sviluppo  di  cioro 
d*  acido  che  entra  in  combinazione  a  200° ,  non  prova 

{o^Oj.OH. 

B«  Kopp  —  Sopra  i  colori  d'anilina  all'Esposiziom 
V  esposizione  universale  di  Vienna  permise  di  cosi 
preparazione  dei  colori  d' anilina ,  tanto  per  la  bontà 
nomia  ed  i  pericoli  della  preparazione,  infatti  nel  186! 
(il  violetto  nuovo  di  Poirrier  e  Lauth),  i  colori  d'anilini 
violetto,  blu,  verde,  giallo,  arancio,  bruno,  marrone,  av 
tenza  la  fucsina.  La  quale,  costituita  da  un  sale  di  rosa 
ne  di  un  veleno  violento,  l' acido  arsenico,  sopra  Tanil 
un  miscuglio  in  proporzioni  convenienti  d' anilina  pu 
equazione: 

C6H7N+8C7H9N +aAsH304-CjoHi«Ns+a 

La  quantità  d'  acido  arsenico  che  si  Impiega  per  la 
tanto  grande  che  nella  sola  Germania  ai  calcolava  ad  ì 
La  lùcsina  diveniva  alia  sua  volta  il  punto  di  parten 
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preparazione  del  violetto,  bla  e  verde  d'anitina,  cosa  che  si  avverava  introducendo 
nella  molecola  della  rosanillna,  al  posto  di  1,  2,  3  atomi  d'idrogeno,  an  numero  e- 
guale  di  radicali  alcoolici  o  aromatici  1  primi  derivati  ottenuti  furono  quelli  del  fenile; 
il  violetto  e  blu  di  Girard  e  Delatre. 

La  rosanilina  riscaldata  con  l'anilina  sviluppa  ammoniaca  mentre  cbe  rossa  pura 
passa  successivamente  al  rosso  violaceo ,  al  violetto,  al  violetto  bluastro  ed  infine 
al  blu  puro. 

'  Tali  materie  co  loranti,  specialmente  quella  blu,  erano  insolubili  nell*  acqua ,  però 
si  e  ra  arrivati  a  rendervele  solubili,  trattandole  con  acido  solforico  concentrato,  se- 
condo Il  metodo  di  Nìcholson,  per  convertirle  in  solfoacldi  ;  però  una  tale  applica- 
zione non  si  può  fare  cbe  per  il  blu,  perchè  Y  operazione  è  più  difficile  per  i  vio- 
letti che  vengono  alterati.  Come  si  aumenta  il  numero  degli  equivalenti  d'acido  sol- 
forico combinato  al  blu  aumenta  la  sua  solubilità  nell'acqua,  come  anche  la  sua  al- 
terabilità all'aria  ed  alla  luce. 

Si  conoscono  oggi  le  seguenti  combinazioni: 
I*.  CaoHi6(C6H5)3N3S03:  acido  monosolfo  trlfenilrosanllinico  :  è  insolubile  nella 
acqua  pura  e  neir  acqua  acidulata:  i  suoi  sali  alcalini  sono  poco  solubili  nell'  acqua 
fredd  a.  molto  nella  calda,  li  sale  di  sodio  costituisce  il  blu  di  Nìcholson. 

S^  C^Hi6(C6H5)3N3.2S03  :  acido  bisolfotrlfenilrosanilinico;  è  abbastanza  solubile 
nell'acqua  pura,  pochissimo  neìracidulata.  1  suoi  sali  sono  molto  solubili  nell'acqua 
fredda.  11  sale  di  sodio  costituisce  il  blu  d'anilina  solubile  ordinario. 

3°.  C2oHi6(C6H5)3Nd.3S03  :  acido  trisolfotrifenilrosanilinlco:  molto  solubile  anche 
neir  acqua  acidulata ,  precipitabile  per  V  aggiunta  di  sai  marino  :  sali  alcalini  molto 
solubili  neir  acqua. 

4°.  C3oHi5(C6H5)3N3  4S03:  acido  tetrasoifotrifenilrosanilinico  :  solubile  nell'acqua 
pura  e  acidulata:  forma  composti  non  solo  cogli  alcali,  ma  anche  con  le  terre  e  i  me- 
talli dei  sali  solubili  nell'acqua. 

Trattando  la  fucsina  con  gli  eteri  dei  differenti  alcooli  (metilico,  etilico,  propilico, 
amilico) ,  si  preparavano  i  violetti  Hofmann,  superiori  sotto  tutti  i  riguardi  ai  fenl- 
lati.  Erano  sopratutto  gli  eteri  Jodurati  che  più  di  tutti  favorivano  questa  trasforma- 
zione, cbe  cioè  i  radicali  alcoolici  entravano  al  posto  dell'idrogeno  nella  molecola 
della  fucsina  e  cambiano  le  gradazioni  in  violetto  più  o  meno  blu. 

li  grande  sviluppo  del  violetti  di  Hofmann  e  la  loro  applicazione  all'industria,  re- 
cava come  conseguenza  necessaria  la  fabbricazione  in  grande  dei  joduri  di  etile  e  di 
metile  e  sopratutto  di  quest'  ultimo ,  che  si  preparavano  con Talcool  sopra  cui  si  fa- 
ceva agire  il  fosforo  e  11  jodio. 

La  preparazione  dei  vioUtti  di  Hofmann  condusse  alla  scoperta  del  verde  d*  ani- 
lina al  jodio.  Si  era  osservato  che  aumentando  la  dose  di  Joduro  di  metile  che  rea- 
giva sulla  rosanilina  o  1  suoi  sali,  si  formava,  oltre  del  violetto,  una  magnifica  ma- 
teria colorante  verde  che  era  facile  separare,  a  causa  della  sua  maggiore  solubilità,  e 
che  si  forma  per  il  seguente  dato  scientifico:  la  rosanilina  trlmetilata  ò  capace  di 
combinarsi  con  1 ,  2  ,  3  molecole  di  Joduro  metilico  che  danno  luogo  ai  seguenti 
composti: 

C^Hi6(CH3)3N3-fCH3l.       materia  colorante  violetta 
CsoHi6(CH3)3N3+S(CH8l).    materia  colorante  verde:  verde  aU'jodio 
CsoHi6(CH3)3N3+3(CH3i;.   materia  colorante  violetta. 

Queste  relazioni  spiegano  le  proprietà  rimarchevoli  del  verde  aU'jodio,  o  sia:  da 
un  lato  scaldandolo  al  di  sopra  di  100°,  svolge  joduro  metilico  e  si  trasforma  in  una 
materia  colorante  violetta,  e  d' altra  parte  che  facendo  reagire  sopra  lo  stesso  un 
eccesso  d'jodoro  metilico,  si  distrugge  egualmente  itassando  al  violetto,  ma  però  as- 
similandosi una  nuova  proporzione  di  questa  sostanza. 

L'autore  dopo  avere  supposto  di  poter  cambiare  una  molecola  d'anilina  CsHrN  in 
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m^tilaniliaa  CeHeCOBs^N,  e  <;be  due  moleeole  41  tolnldioa  C7H9M  siano  trasronnate 
in  due  molecole  di  inetDMQldina  G7ll8(C;j3)N ,  dice  che  1'  esperienza  dimostrò  die 
per  ottenere  I  bei  violetti  bluastri  bisogna  ossidare  non  la  metilanilina  0  la  metil- 
tioluldlna  ma  una  mescolanza  di  metilanilina  con  molta  dimetilanlllna  Ge^^^CHa))!^- 
La  metilaztone  dell'anilina  si  opera  faci  Imente  facendo  reagire  sopra  l'anilina  del 
ioduro  metilico. 

C6H7N+CH3l=.C6H6(CH3)N+HI . 

Però  un  tal  sistema  non  era  di  veruna  economia,  e  si  deve  a  Bardy  il  metodo  ora 
in  pratica  nelle  industrie,  e  da  lui  trovato  seguendo  le  ricerche  teoriche  di  Berlbe- 
lot  e  che  consiste  nel  riscaldare  insieme  sotto  una  pressione  di  30  atmosfere  a  ad 
upa  temperatura  di  circa  200* ,  un  miscuglio  di  cloridrato  d'  anilina  e  di  spirito  di 
yiùo  0  d'alcool  metilico.  Il  prodotto  ottenuto  industrialmente  non  contiene  più  ani- 
lina Ubera,  poca  metilanilina,  ma  molta  dimetilanilina,  c^d  Inoltre  una  quantiià  note- 
vole di  cloruro  di  trimetil-fenil-ammonio ,  che  distillando  si  decompone  in  cloruro 
metilico  e  in  dimetilanilina  t 

HCI,GeH4(CH3)aN=CH8Cl+C6H5(CH8)jN. 

Nel  1873  fu  fiàcile  costatare  che  il  violetto  Poirrier  aveva  preso  il  sopravvento  so 
q[ueIio  di  Hofmann ,  ed  una  delle  principali  cause  si  è  quella^  dì  avere  tolto  dal- 
l'industria tre  corpi  velenosi  e  costosi. 

Anche  neiresposizlone  di  Vienna  si  costatò  rintroduxione  nelle  materie  coloranti 
di  un  altro  radicale  aromatico ,  U  benzUe ,  le  di  cui  applicazioni  possono  probabil- 
mente svilupparsi  ancor  molto. 

Il  benzile  è  un  derivato  del  toluol  CjHa,  ed.  il  punto  di  partenza  del  nitrotoluol 
G7H7NO3,  della  toluidipa  G7H9N.  Facendo  reagire  il  cloro  sopra  il.  toluol  possono 
presentarsi  due  casi. 

Il  cloro  prende  il  posto  dell'idrogeno  del  composto  GeHs  e  si  forma  del  moooelo- 
toluol  GeH4Gl,GU3=G7H7Gl,  composto  in  cui  il  cloro  è  molto  stabile;  ciò  avviene 
iluandQ  il  cloro  agisce  a  freddo. 

Invece  se  si  là  agire  il  cloro  sopra  il  toluol  bollente,  la  sostituzione  avviene  nel 
metile  e  si  ottiene  GeH5GH2GI»G7H7Gi»  cloruro  di  benaile.  Però  in  tale  combina- 
sione  il  cloro  può  venir  rimpiazzato  facilmente  potendo  il  cloruro  di  benztle  con- 
siderarsi come  del  cloruro  metilico,  in  cui  un  atomo  d'idrogeno  venga  riampiazzato . 
da.GsHs. 

Nella  maggior  parte  del  casi  il  cloruro  benzilieo  si  comporta  come  il  cloraro.o 
Il  jodjiiro  metìlico. 

Ecco  ora  alcune  applicazioni  più  importanti  del  cloruro  benzilieo.  Il  violetto  di 
diùietilanllina  non  era  in  certe  circostanze  abbastanza  blu  ;  Lautb  e  Orimaux  os- 
servarono che  facendo  agire  il  cloruro  dì  benzile  sulla  rosanllina ,  ottennero  una 
magniflca  materia  colorante  violetta  ma  insolubile  ;  Bardy  fece  agire  il  cloruro  di 
benzile  sul  violetto  di  dìmetiianilina,  e  riuscì  a  preparare  un  violetto  blu  dotato  della 
proprietà  di  essere  solubile  nell'acqua  e  di  attaccare  la  lana  e  la  seta. 

La  scoperta  del  violetto  di  metilanilina  condusse  a  quella  del  verde  e  nel  1873  al 
vedevano  esposti  dei  magnifici  campioni  di  violetti  e  verdi  dì  metilanMina. 

Ecco  come  si  ottengono  questi  prodotti.  U  violetto  si  ha  tacendo  reagire  la  dime- 
tilanlllna sopra  un  sale  di  rame  (solfato»  cloruro  o  nitrato)  eoli' aggiunta  di  dorato 
di  potassa;  per  facilitarne  rossidazlone  il  miscuglio  vien  stemperato  con  deUa  Mblrfa 
sillciosa;  la  temperatura  si  mantiene  fra  40^-70**.  In  qualche  giorno  tutta  la  massa  «ba 
presso  un  aspetto  bronzino;  allora  si  tratta  con  acqua  calda  per  togliere  i  sali  solu- 
bili, e  con  ammoniaca  per  togliere  il  rame.  La  sabbia  allora  così  lavata  e  che  con* 
tiene  la  materia  colorante  viene  trattata  con  l'acido  cloridrico  o  con  l' alcool^ aatUr 
rando  ta  solazione  clorìdrica  coua  soda  il  violetto  viea  precipitato. 
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Per  pnepanre  \V  yefde  dimetlkinilinavst  fa  reagire  sAprailyfoldttoH  nknit»  ili-inellle 
Itemperato  con  spkito  di  ^ìno;SlocGine  resU-.iinapMrta  del  violetta  non;  trasformato 
bi  verd,e,  si  aggiunge  alla  soluzione  dei  clorufo  <H  zinco  e  si:  satura  a  poco  a  poco 
con  un  alcaJi.  Quando  tutto  il  violetto  ò  pnecipitato^  si  Altra,,  e  si  ooneentra  la  so- 
luzione  Térde. 

Le  gradazioni  verdi-gialle  si  ottengono  facilm(>ntB  aggiungendo  al  bagno  dtHntuni 
più  0  meno  d'acido  picrico. 

Fta  i.  blu  derivati  dairaniiina  bisogna  rammentare  quello  di  dlfenilammlna. 

La  feniiazlone  deiranflina  si  ottiene  farilmente  scaldando  sotto  pressione  HcIopI- 
drato  d' anilina  con  deli'  anilina»  Si  svolge  dell'  ammoniaca  e  resta  il)  cioridrsto  dii 
dlfenilammlna: 

HCI.C«H7N+CeH7]^-«ClC6He(C6H5)N+fl8l* 

Anche  ia  coiuidina  può  fenilarsi  di  una  maniera  simile. 

Siccome  è  molto  difficile  ottenere  la  materia  colorante  blu,  sia  ossidando*  la  dlfe- 
nilammlna con  l'acido  nitrico,  sia  ancora  disidr^gen.'^ndola  con  del  percloruro  di  car- 
l>onio,  Geigy  invece  di  operare  sopra  la  difenilammina  e  ditoluinammina.  opera  at- 
tualmente sopra  ia  metìldirenilammina  ed  ottiene  un  bp|  blu  di  questa  sostanza,  il 
quale  può  esFere  trasformato  in  blu  solubile  nell'acqua  per  un  trattamento  con  del- 
l'acido solforico  concentrato. 

Abbiamo  visto  dunque  cbe  vi  sono  già  tre  colori  d<'i  più  importanti,  violetto,  blu 
e  verde,  per  la  di  cui  preparazione  può  farsi  a  m^^no  della  fucsina  ed  11  di  cui  modo 
di  preparazione  attuile  contribuisce  a  diminuire  l'uso  d'Ml'aoìdo  arsenico.  Resterebb(3 
a.forsi  un  ultimo  passo  o  sia  la  preparazione  della  fucsina  senza  acido  arsenico,  c> 
pare  che  si  sia  sulla  via  di  arrivare  anche  a  questo. 

Finalmente  l'autore  cita  come  novità  la  safi-anina,  magnifica  materia  colorante  rossa 
intensa,  che  deriva. anche  dall'anilina,  la  quale  vien* prima  sottoposta  ad  un  tratta- 
mento d'acido,  nitroso  0  d' uni  nitrato,  ed  il  prodotto  di  tale  reazione  vien  sottopo- 
sto ad  agenti  ossidanti:  (acido  cromico,  arsenico  ecc.). 

Cita. l'autore  ancora,  benché  fuori  argomento,  il  rosso  di  naftalina  omagdàla,  ma- 
teria colorante  rossa  magnifica  rimarchevole  per  il  dicroismo .  e  cbe  è  il  risultato 
della  reazione  della  naftiiammina  sopra  i'amiddazonaftalina. 

C»  Harii^tiG  —  Se|»r«  la  solubHità  dfl  solfato  di  calce  e  sopra  lo  stato  di  so- 
prasaturazione  deU$  sue  soluzioni,  p;  120128. 

L'autore  avendo  avuto  occasione  di  osservar  In  una  soluzione  di  solfato  di  calce, 
la, presenza  di  una  proporzione  di  questo  saie  molto  superiore  a  quella  che  corri 
sponde  alla  sua.  solubilità  ammessa ,  volle  studiare  tanto  praticamente  che  teorica- 
mente i  fenomeni  della  solubilità  di  quest^v  sale. 

Tutti  i  dati  che  l'autore  passa  in  rassegna  non  si  allontanano  molto  gli  uni  dagli 
altri.  PeròPoggiole  ottenne  risultati  differenti ,  poiché  secondo  lui  il  solfato  di  calce 
presenterebbe  il  massimo  di  solubilità  a  35°.  La  solubilità  riferita  al  solfato  anidro 
safebli«r 
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.  .Or^  la  sQlobslltà  trovata  da  Peggiole  a  99"  é  in  cootraddisiODeeon  latte-  le  altre 
osservazioni  Ikitte. .  L' antere  dice ,  che  Ei^ggiole  dovette  essere  tratto  in  errore 
dai  non  essersi  roesao  abbastanza  in  guardia  contro  i  fenomeni  di  soprasatoradone» 
I  quali  a  qneirepoca  non  erano  abbastanza  <  noti,  però  é  un  latto  che  «il  massimo*  di' 
sipjolyiità  del, solcato  di  .cale  é  posto  tra. 30^40". 
Ia  determinazione  deUa  solali)iiitài.aUa  temperatura  ambiente  non  offire  aleuea-dtf^ 


Digitized  by 


Google 


^^HHBHI 

t'. 

HiS^ww^ 

m 

^^Ktg^^L,  ''''..''''* °.  ' 

■Ef^v.*"-V' 

H|^&r  '     •' 

^p;^V 

•  1 
1 

1 

^^QA.òi  '^' 

ISfe>^ 

( 

BME?'' 

( 

Knt^/'  " 

H|^^,^.«V<. 

B9E''~' "'■' 

MSm^^-  > 

( 

( 

^Bk*'*.\ 

H^^ 

i 

B^'V 

] 

Hgà^ji  .' 

1 

H^^^'' 

1 

■KWf^'.' 

K-' 

' 

HESi-.v'. 

R^^  "  ' 

IIE^p.f> 

^^1^*!''- 

B&«^' 

SnS)^^.  ' 

^^!r'" 

jS^.r, 

^^•^-    • 

i^P'- 

ISPSl^* 

Bp^v 

H^l  '  ' 

H^;?  ■ 

R^ 

W^.' 

W' 

^'■-  ' 

P:^. 

jSfe '•-.'■'  ' 

^b  "*•  •  ■ 

^- •-  ' 

B&'^' 

^:- 

K^ 

Kjt/'- 

^^H"' 

|k '''  ' 

pi  ■■ 

BftpT'- 

HK>^-'- 

B^^-i-'  ■ 

i^H>"' 

K^- 

^^i;  • 

B^^T'' . 

HK^ 

BK*"*^; 

Eli/. 

H^;«' 

H^>  ' 

^M'-' 

|H^H 

EL^ 

i74 

flcoltà,  mentre  invece  dovendo  operare  a  delle  temperature  differenti  da  quelle  del- 
l'atmosfera, si  incontrano  difficoltà  dovute  alla  formazione  di  soluzioni  soprasature,  il 
di  cui  stato  di  soprasaturazione  persiste  lungamente.  Conviene  In  questo  caso  di 
operare  sopra  il  solfato  artìQciale  e  di  metterne  molto,  dimodoché  occupi  quasi  tutto 
Il  volume  del  liquido.  In  tali  condizioni  dopo  di  avere  mantenuta  costante  la  tem- 
peratura per  qualche  ora,  agitando  per  conservare  lo  stato  di  sospensione  del  sale, 
si  evita  la  soprasaturazione;  bisogna  però  in  seguito  separare  una  parte  del  liquido 
con  una  rapida  filtrazione,  ora  bencbè  sia  quasi  Impossibile  che  la  temperatura  re- 
sti la  stessa  durante  tale  operazione,  pure  r  errore  che  ne  può  derivare,  sarà  tanto 
piccolo  da  poter  venire  trascurato,  soprafutto  paragonato  a  quello  che  ne  derivereb-  . 
be  da  uno  stato  di  soprasaturazione. 

Operando  In  questo  modo  l'autore  ha  ottenuto  1  numeri  seguenti  che  indicano  la 
quantità  d'acqua  necessaria  per  sciogliere  una  parte  dì  solfato  di  calce  anidro  a  di- 
verse temperature: 


a   0» 

585 

a    4r 

468 

18 

488 

53 

474 

24 

479 

7« 

495 

32 

470 

86 

628 

38 

466 

99 

571 

Per  le  determinazioni  a  temperature  molto  alte  bisogna  operare  in  un  pallone 
chiuso  per  evitare  uno  svaporamento  cbe  porterebbe  la  soprasaturazlone. 

A  causa  della  pochissima  solubilità  dei  sale  e  del  poco  peso  del  residuo  dello  sva- 
poramento, l'autore  dice  che  non  può  indicare  la  temperatura  del  maximum  di  so- 
lubilità. 

Si  possono  avere.  In  circostanze  oiolto  diverse,  delle  soluzioni  soprasature  di  sol- 
fato di  calce.  Una  soluzione  saturata  a  freddo ,  messa  in  un  pallone  chiuso  ad  una 
temperatura  vicino  all'ebollizione,  può  stare  molto  tempo  prima  di  formarsi  alcan 
deposito,  e  se  11  pallone  è  aperto  bisogna  prima  di  formarsi  che  si  concentri.  Per  lo 
svaporamento  a  caldo  senza  eb'otiizione,  l'autore  ottenne  una  soluzione  che  contie- 
ne Vd06  del  sale.  Per  svaporamento  nel  vuoto  a  temperatura  ordinaria  i/ìe^  la  inag- 
gior  parte  dei  gesso  essendo  cristallizzata.  L'  autore  ottiene  soluzioni  più  concen- 
trate scioglieudo  nell'acido  solforico  diluito  del  carbonato  di  calce  in  polvere  fina  ; 
una  tale  soluzione  conteneva  Vsia-  Gli  stessi  risultati  si  ottengono  sciogliendo  nel- 
l'acqua del  solfato  di  calce  anidro. 

Se  si  dissecca  il  gesso  a  135  140"  la  sua  soluzione  si  ottiene  Immediatamente  e 
contiene  i/uo  di  sale.  Se  II  gesso  ò  stato  scaldato  al  rosso  si  scioglie  lentamente , 
ma  continua  a  sciogliersi  di  giorno  In  giorno,  e  l' autore  in  una  serie  di  esperienze 
ha  trovato  per  maximum  di  concentrazione  V372.  Vau»  V33J. 

L'anidrite  naturale  ridotta  in  polvere  fina  agisce  come  il  gesso  calcinato  e  l'autore 
ottiene  una  soluzione  contenente  i/^ss  di  sale. 

Lo  stato  di  soprasaturazlone  delle  soluzioni  di  solato  di  calce  è  molto  persistente 
quando  l'eccesso  di  sale  disclolto  non  è  considerevole:  cosi  delle  soluzioni  che  con- 
tengono da  i/iio  a  Vi  50  danno  un  deposito  quasi  Immediato  tanto  in  vasi  chiusi  che 
in  contatatto  dell'  aria ,  mentre  che  l' autore  non  ha  mai  visto  cristallizzare  spon- 
taneamente quelle  che  contengono  al  disopra  di  I/350  di  sale. 

L*  ebolliziond  diminuisce  la  soprasaturazione  senza  che  la  faccia  scomparire.  Alla 
temperutura  ordinaria  una  soluzione  contenente  Vfì7  comincia  dopo  12  ore  a  for- 
mare un  deposito:  la  sua  sokubiiltà  dopo  10  giorni  è  V205.  dopo  venti  Vise- 

Paragonando  questi  risultati  con  quelli  cbe  si  ottengono  per  i  sali  molto  solubili,  si 
resta  sorpresi  nel  vedere  sopratutto  la  poca  influenza  che  esercita  la  presenza  di 
un  eccesso  di  sale  cristallizzato  per  dar  cessare  la  soprasaturazione,  però  un  tal  Catto 
bisogna  solo  attribuirlo  alla  lentezza  estrema  con  cui  cessa  la  soprasaturazione  nelle 
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soluzioni  di  solfato  di  calce,  a  caosa  della  mancanza  di  cambiamento  sensibile  nella 
densità  delle  soluzioni. 

B.  'VViedemama  —  Sopra  gli  indici  di  rifrazione  dei  prodotti  di  sostituzione 
soilorati  dell'etere  carbonico,  p.  S43-245. 

L'autore  si  propose  di  vedere  i  cambiamenti  che  porta  nell'  indice  di  rifrazione 
di  un  corpo  composto,  la  sostituzione  d'uno  o  piti  atomi  di  solfo  od  uno  più  atomi 
d'ossigeno,  e  l'influenza  cbe  può  esercitare  sullo  stesso  spettro  la  posizione  da  que* 
sti  atomi  occupata. 

L'autore  a  tale  scopo  studiò  t'indice  di  rifrazione  delia  serie  dei  corpi  ottenuti 
dalla  sostituzione  di  uno,  due  o  tre  atomi  di  solfo  agii  atomi  d'  ossigeno  cbe  sono 
nell'etere  etiicarbonico,  ed  i  corpi  da  lui  sottomessi  ad  esperienza  furono  i  seguenti: 


I 


m 


col» 


IV 


VI 


csjagg 


Questi  corpi  si  dividono  in  due  gruppi  di  col  i  tre  primi  contengono  il  radicale  CO, 
e  gli  altri  CS. 

Una  serie  di  esp  erienze  fu  latta  dall'autore  per  la  linea  del  litio  (Li),  del  sodio  (Na) 
e  del  tallio  (TI) ,  e  la  tavola  cbe  segue  presenta  1  risultati  ottenuti  operando  alla 
temperatura  di  I8^8. 

Li 


IV  csgglìg 


1,3837 
1.4479 
1,5168 
1,4863 
1.8304 
1,6105 


Na 
1.3858 

1,4513 

1,5237 

1,4601 

1,8370 

1,6210 


TI 
1,3876 

1,4844 

1,8287 

lÌé32 

1,8431 


Da  ciò  si  prende,  per  differenza  degli  indici  di  rifrazione  di  questi  corpi  presi  due 


a  due. 


ni 

IIMl 
V-IV 

VI-V 

IVI 
VII 

VMII 

IV-II 

v-m 


Li 
0,0642 
0,0707 
0,0741 
0,0801 
0.0726 
0,0825 
0,0919 

0.0084 
0,0118 


Na 
0,0655 
0,0724 
0,0769 
0,0840 
0,0743 
0,0857 
0,0973 
0,0088 
0.0133 


TI 
0,0668 
0,0743 
0,0792 

0,0763 
0,0687 

0,0095 
0,0144 


Le  conclusioni  di  queste  esperienze  sono  le  seguenti. 

1*^  In  ogni  caso  l'Indice  di  rifrazione  aumenta  allorquando  un  atomo  di  solfo  prende 
il  posto  di  un  atomo  di  ossìgeno,  e  questo  aumento  è  molto  più  grande  se  già  vi  è 
zolfo  nel  composto. 

2**  Anche  gli  indici  di  rifrazione  dei  composti  che  contengono  il  radicale  CS  sono 
più  grandi  di  quelli  corrispondenti  del  radicale  CO. 

3^  L'indie  e  di  rifrazione  cresce  ancora,  quando  fuori  del  radicale,  si  sostituisce 


Digitized  by 


Google 


^^ 


K»v, 


176 
alt'otftigeiio  ii:to,  poi  dae  atumi  di  solfo;  nel  secondo  caso  raumento  èmags^oreelie 
nel  primo. 

4*  i  corpi  isomeri  U  e  IT,  come  anetie  IH  e  V,  banno  degH  Indici  dTi  Tlfrazhme 
affatto  differenti,  ed  in  tutti  e  due  i  casi,  è  la  combinazione  che  contiene  del  sotfo 
Bel  radicale,  che  ba  l'indice  di  rifrazione  maggiore.  Da  ciò  si  vede  che  la  posisioiie 
•ccttpata  dall'atouto  del  sotfo,  esercita  molta  ìuflnensa  sul  potere  rifrangente,  e  lift 
tate  fatto  può  reciprocamente  servire  a  riconoscere  la  costituzione  chimica  dei  corpi. 

A*  V«  MuuiìeU— Ricerche  sopra  le  forze  elettromotrici  e  termoeleUriche  ai  eof»- 
liKo  di  alcune  leghe  metalliche  al  contatto  del  rame,  p.  916-218. 

CU  ¥•■»  Aatli  —  Sopra  il  sistema  cristallino  del  leucite,  p.  S46. 

Misure  esatte  iatte  sui  cristalli  Ji  leucite  del  Vesuvio  mostrarono  cbe  quesso  mi- 
nerale non  appartiene  al  sistema  regolare,  ma  al  quadiatico. 

llel«ens  —  Sopra  la  condensazione  dei  gas  e  dei  liquidi  col  carbone  di  legno» 
Fenomeni  termici  prod  otti  al  contatto  dei  liquidi  e  del  carbone.  Liquefazione  dei  gas 
condensanti,  p.  2484fM). 

H.  Morlon  —  Flnoreuenza  ài  alcuni  idrccarfmri  solidi  contenuti  nei  residmi 
delta  dislillazione  del  petrolio,  p.  iSOSSt. 

MortOA,  che  aveva  precedentemente  stodltto  la  fluorescenza  dell'antnicefoe,  trovò 
nei  residui  della  distillazione  del  petrolio  un'altra  sostanza  alla  quale  egli  dà  il  no* 
me  di  iaUene  a  causa  della  sua  bella  fluorescenia  verde,  eomposto  cbe  t^utore  ot- 
tiene operando  in  questo  modo. 

La  distillazione  dei  petrolio  per  la  fabbricazione  degli  olii  per  bruciare  lascia  mt 
residuo  cbe  si  sottopone  ad  una  nuova  distillazione  per  estrarre  degli  olii  iubrlfl- 
canti  e  della  paraffina.  Dopo  di  questa  operaiione'e  quando  il  fondo  della  storta  è 
riscaldata  ai  rosso ,  passa  una  materia  resinosa  spessa  e  bruna  cbe  serve  come  In- 
brlflcante ,  ed  è  appunto  da  questa  sostanza  cbe  si  estrae  il  tailene,  trattandola  dap- 
prima colla  benzina  che  scioglie  una  grande  quantità  di  materie  estranee,  e  la- 
scia una  polvere  verde-oliva  cbe  si  raccoglie  sopra  un  filtro.  Si  fa  digerire  questa  coii 
l'alcool  che  porta  via  una  materia  bruna,  la  di  cui  soluzione  alcoolica  produce  fluo- 
rescenza blu.  Infine  si  discioglke  il  residuo  nel  benzol  caldo  che  abbandona  poi,  per 
il  raffreddamento,  il  tailene  cristallizzato^  che  si  purifica  con  una  nuova  cristalliz- 
zazione. 

Il  tailene  presenta  una  magnifica  fluorescenza  verde  di  una  intensità  analoga  a 
quella  del  cianuro  doppio  di  platino  e.  di  bario. 

La  luce  da  esso  tramandata,  studiati  allo  spettroscopio,  si  compone  principalmente 
d'una  larga  striscia  nell'arancio  e  nei  giallo,  di  due  strisele  verdi  meno  iargbe,  e  di 
una  blu  molto  meno  brillante,  in  generale  lo  spettro  presenta  differenze  notevoli  eoa 
quello  cbe  dà  raiilracene  del  commercio  o  il  orisene. 

Il  tailene  si  fonde  a  circa  24(f.  Se  si  proietta  lo  spettro  solare  sopra  una  striscia  di 
carta  da  filtro  coperta  di  taliene  io  pc  Ivere  ,  per  strofinamento  con  le  dita ,  si  os- 
serva la  massima  fluorescenza  nelle  posizioni  corrispondenti  alle  strisele  che  corri- 
spondono alle  strie  delio  spettro  d'  assoibimento  ,  e  la  fluorescenza  ò  vivissima  vi- 
cino le  strie  H,  e  si  estende  molto  nella  parte  ultra-violetta. 

Il  tailene  é  solubile  nel  benzol,  solfuro  di  carbonio,  cloroformio,  essenza  di  tere- 
bentina, etere,  ecc.,  e  queste  soluzioni  presentano  una  magnifica  luce  fluorescente 
blu  cbe  ò  la  stessa  di  quella  del  taliene  solido. 

H«  Serrano  y  FaligaCi  —  Sopra  una  nuova  determinazUme  dell'equinateni» 
meecanieo  del  calore,  p.  232-S53. 


G. Tasca  Lauia. 
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Del  modo  d*afflre  del  «olii»  «ni  cartoonoio  di  calcio 
del  proi;  B.  POIiliACCI 


Brevi  osservazioni  alla  lettera  del  prof.  A.  Gossa. 

Secondo  la  lettera  scritta  ultìmanìente  dal  professore  Gossa  alla 
illastre  Commendatore  Gannizzaro  ,  e  pubblicata  nel  fascicolo  I 
e  II  di  questa  Gazzetta ,  parrebbe  che  esponendo  all'  aria  un  mi- 
sto umidx)  di  solfo  e  carbonato. calcare  ,  esso  non  dasse  luogo  a 
produzione  di  solfato  di  ealcio,  e  quindi  il  fenomeno  da  me  annun- 
ciato al  Congresso,  stando  a  quella  lettera,  non  si  sarebbe  avverato. 
Io  credo  frattanto  di  secondare  i  desideri  del  chiaro  professore, 
non  che  quelli  di  tutti  coloro  che  s'interessano  al  progresso  della 
scienza ,  replicando  subito  due  parole  alla  lettera  di  lui ,  assicu- 
randolo fin  d^  ora  che  avrò  presto  il  bene  di  vederlo  meco  d' ac- 
cordo sull'argomento  in  questione^  perciocché  i  resultati  negativi 
da.  esso  ottenuti,  non  sono  che  la  conseguenza  delle  condizioni,  nelle 
quali  ha  operato ,  come  apparisce  dalle  seguenti  parole ,  con  le 
quali  il  Gossa  stesso  riassume  le  prove  fatte.   Egli  dice  infatti: 

e. Assicuratomi  cosi  della  purezza  dei  materiali  che  doveva  a- 
doperare,  preparai  delle  mescolanze  ben  intime  di  fiori  di  solfo, 
di  carbonato  calcico  e  di  acqua,  e  dopo  cinque  o  dodici  ore  e  perfino 
dopo  tre  intiere  giornate  di  contatto  alla  temperatura  ordinaria, 
provando  se  nell'acqua  si  trovasse  in  soluzione  dol  solfato  calcico 
ebbi  un  resultato  negativo.  Ripetei  queste  esperienze  alla  tempe- 
ratura deirebollizione  dell'acqua  mantenuta  costante  per  cinque, 
otto  dieci  ore,  ed  anche  questa  volta  non  potei  constatare  la  for- 
mazione di  solfato  calcico.  » 

,  E  davvero  che  facendo  le  esperienze  in  tal  modo^il  solfato  caN 
cico  non  poteva  aversi,  poiché  la  ossidazione  ddlo  solfo  atwiene 
in  grazia  ddV ossigeno  atmosferico ,  e  durante  appunto  U  dissec- 
camento del  miscuglio:  condizioni  queste  che  non  si  realizzano  te- 
nenda  la  materia  sotto  Tacqua. 

Si  impasti  il  miscuglio  di  solfo  e  carbonato  calcare  con  acqua 
stillata,  in  modo  da  ridurlo  in  una  pasta  piuttosto  molle,  lo  si  la- 
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se  stesso  finché  non  siasi  disseccalo,  e  quindi  vi  si  ricerchi 
alo.  Volendo  questo  sale  in  maggior  quantità ,  non  si  avrà 
'  altro  che  ripetere  per  più  volte  le  umettazioni,  facendole 
e  ogni  volta  dal  disseccamento  del  miscuglio, 
dolce  calore  di  stufa,  o  quello  che  si  ha  dal  sole  dei  mesi 
accelera  naturalmente  la  formazione  del  solfato;  durante  il 
tempo  d'estate,  la  superficie  della  terra  offre,  per  esempio, 
jondizioni  favorevolissime  alla  produzione  del  gesso.  Si  pro- 
dunque  d'imitare  il  più  possibilmente  la  natura,  e  si  avrà 
nel  Laboratorio  del  chimico  gesso  quanto  se  ne  vuole;  im- 
hè  i  solfati  terrosi  ,  che  nella  parte  superiore  del  terreno 
mt^mente  si  formano,  sembrano  realmente  dovuti  a  quella 
età  del  solfo,  che  venne  accennata  al  Congresso  di  Roma,  e 
pure,  nen  meno  del  mio  egregio  contraddittore,  credo  di 
\  importanza  per  le  applicazioni  che  se  ne  possano  trarre, 
mportanza  è  divenuta  per  me  anche  maggiore  in  seguito  a 
iti  di  esperienze  ultimamente  fatte, 
cosa  avviene  delle  enormi  quantità  di  acido  solfidrico,  che 
K)rgenti  naturali  si  versa  nell'aria? 
lultando  i  libri  dei  chimici ,  ho  trovato  sempre  espressa  la 
opinione;  si  dice  cioè  che  l'acido  solfidrico,  in  presenza  di 
le  porose  e  sotto  la  influenza  di  un  dolce  calore  e  dell'aria 
,  si  combina  direttamente  air  ossigeno  per  trasformarsi  io 
solforico: 


HiS+.0|-SO.jO. 


^ne,  io  non  mi  perito  ad  asserire  che,  su  tale  argomento, 
i  chimici  più  insigni  caddero  in  errore,  non  essendo  l'acido 
co  quello  che  nelle  circostanze  naturali  direttamente  si  os- 
ma  bensì  il  solfo  che  dalla  scomposizione  di  esso  acido  ri- 
L'acido solfidrico  si  scompone,  risolvendosi  inacqua  e  solfo: 

Ifo  così  formatosi,  raccogliendosi  poi  alla  superficie  del  suolo 
trovandosi  a  contatto  del  carbonaio  calcare,  dà  luogo  al  sc- 
hifato di  calcio,  con  questa  differenza  però  che,  nel  caso 
orso ,  la  produzione  del  solfato  è  assai  più  spedita  che  col 
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flore  di  solfo,  il  quale  avendo  maggior  grado  di   coesione  ed  es- 
sendo relativamente  meno  diviso,  si  ossida  perciò  più  difficilmente 
di  quello  proveniente  dalla  decomposizione  Qei  solfuri. 

Del  resto,  quando  ho  veduta  la  lettera  del  chiaro  prof.  Ck)ssa, 
io  aveva  già  scritta  sul  medesimo  argomento  una  nota  per  Tlsti- 
tuto  Lombardo,  che  sarà  pubblicata,  e  nella  quale  si  trovano  delle 
notizie,  che  non  figurano  in  questa  breve  risposta. 

Laboratorio  di  Chimica  Farmaceutica  della  R.  Università  di  Pavia, 
li  il  marco  dei  IS74. 


Inforno  ali*  astone  del  solft»  mil  carbonato  ealeleo 
del  Dr.  «lUSKPFB  BEIiI^tJCCI 


Lettera  al  Senatore  Prof.  Stanislao  Gannizzaro. 

La  S.  V.  rammenta  certamente,  come  in  una  delle  sedute  della 
classe  di  Chimica  dell* XI  congresso  degli  Scienziati  italiani,  te- 
nutosi in  Roma  nell'  Ottobre  1873  ,  il  Prof.  Pollacci  comunicasse 
ai  coadunati  di  aver  constatato,  come  dalla  mescolanza  inumidita 
del  solfo  e  del  carbonato  di  calcio,  entrambi  purissimi,  si  ottenes- 
sero dopo  poche  ore  di  esposizione  all'aria  e  nelle  comuni  condi- 
zioni  di  temperatura^  ragguardevoli  gtmntUà  di  solfalo  calcico. 

L' interesse  di  siffatto  risultato  sperimentale^  appariva  natural- 
mente notevole;  per  riguardo  però  della  novità  della  cosa,  ed  an- 
che pel  fatto  di  tener  conto  delle  compiute  proprietà  del  solfo  e 
del  carbonato  di  calcio,  vi  fu  taluno  de'  coadunati ,  e  tra  gli  a^ 
tri  confesso  di  essermi  trovato  ancor  losche  dubitò  suir esattezza 
del  risultato  sperimentale  ottenuto  e  segnalato  dal  Prof.  Pollacci. 
Dopo  aver  ragionato  a  lungo  sopra  tale  argomento  col  Prof.  Ck)6sa, 
entrambi  stabilimmo  destituire  ricerche,  onde  dai  risultati  che  si 
sarcbber  raggiunti ,  venisse  in  qualunque  modo  ad  escludersi  il 
dubbio  sollevato  da  considerazioni  teoriche  sul  rlsultamento  spe- 
rimentale suddetto.  Il  Prof.  Cessa  comunicò  già  alla  S.  Y.  quanto 
egli  ottenne  dalle  sue  ricerche  (1) ,  ora  mi  prendo  la  libertà  di 
sottoporre  airattenzione  di  Lei,  quanto  fu  da  me  operato  in  pro- 
posito, dicendo  prima  dei  materiali  impiegati  e  poi  delle  condizio- 

<l)  Gazzetta  chimica  itaiiana  IS74  p.  36. 
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[li  in  cui   mi  posi  in  siffatte  ricerche^  e  dei  risuttati  che  ne  ot- 
tenni. 

Materiali  impiegati.  Solfo  commerciale  di  Romagna  in  polvere 
Bnissima,  solfo  precipitato  con  acido  cloridrico  dal  polisolfuro  di 
sodio  ,  lavato  Ano  a  totale  assenza  del  cloro  nei  liquidi  di  lava- 
mento,  carbonato  di  calcio  ottenuto  per  precipitazione  dal  cloruro 
calcico  con  carbonaio  di  sodio,  lavato  come  sopra.  Marmo  sacca- 
roide  di  Carrara  finamente  polverato.  Campione  di  terra  coltiva- 
bile ,  calcareo-argillosa  contenente  a  110^ ,  9,29  per  %  di  mate- 
ria organica  e  18^61  di  carbonaio  di  calcio.  Le  sostanze  suddette 
furono  tutte  sottoposte  a  lavamento  prolungato,  poi  diseccate;  pri- 
ma di  sospenderne  il  lavamento,  mi  assicurai  dell'assenza  dei  sol- 
fati in  ciascheduna  di  esse.  Solo  ij  campione  di  terra  non  fu  sot- 
toposto a  lavatura  ;  ne  ottenni  però  a  caldo  un  estratto  acquoso, 
trattandone  100  grammi  coi  doppio  peso  di  acqua  stillata ,  e  ri- 
dussi quindi  100  ce.  di  questo  estratto  ad  V|o  di  volume;  nel  li- 
quido cosi  concentrato  non  ebbi  reazione  dipendente  dai  solfati. 

Le  mie  ricerche  cominciarono  ai  28  novembre  1878;  in  questo 
giorno  posi  in  due  piattelli  le  miscele  seguenti:  l^  carbonato  cal- 
cico precipitato  e  solfo  commerciale^  di  ciascuno  grammi  20  ;  2*. 
carbonato  calcico  precipitato  grammi  20,  solfo  commerciale  gram- 
mi 10.  Inumidii  con  acqua  stillata  e  mescolai  intimamente  code- 
ste sostanze,  fino  a  formarne  pasta  omogenea  ;  lasciai  poi  i  due 
piattelli  nelle  condizioni  ordinarie  di  temperatura,  esposti  all'aria 
in  una  camera  (1),  ricoperti  semplicemente  con  un  vetro;  tornai 
ad  inumidire  le  mescolanze,  quando  ne  vidi  il  bisogno.  Esaminai 
nello  stesso  giorno  28  novembre,  se  nelle  miscele  vi  fossero  trac- 
ce di  solfato,  e  ripetei  dipoi  lo  stesso  saggio  nei  giorni  seguenti: 
49  novembre,  1, 14 ,  21 ,  26  dicembre  ,  8,  21  gennaro  ,  1 ,  27  28 
febbraro,  14  e  20  Marzo. 

Fino  al  27  febbraio  1874  ottenni  sempre  sìsultati  negativi  nella 
ricerca  dei  solfati  ;  in  codesto  giorno  verificai  però  la  formazione 
di  un  sensibile  precipitato  con  il  cloruro  di  bario  ,  che  constatai 
di  nuovo  ne'  giorni  seguenti,  e  Jo  trovai  in  aumento  sensibile  ai 
14  e  20  Marzo.  Tenendo  conto  della  distanza  che  corse  tra  le  a- 
nalisi  istituite  il  di  1  febbraio  e  quella  del 27,  si  può  ritenere, 
ehe  la  reazione  dei  solfali  si  presentò  in  queste  prime  ricerche 
tiopo  75-80  giorni  di  tempo. 

(i)  La  temperatura  dell'ambiente  osciUò  nei  corso  di  queste  ricerche  tra  W  tT, 
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Ai  26  decembre  187S  preparai  altre  due  mescolanze  nelle  con- 
dizioni seguenti:  S^  marmo  saccaroide  di  Carrara  gram.  20,  solfo 
commerciale  grammi  10;  4^  carbonato  calcico  ottenuto  per  preci- 
pitazione grammi  20,  solfo  precipitato  grammi  10.  Siffatte  miscele 
furono  trattate  come  le  due  precedenti  e  conservate  nelle  stesse 
condizioni.  Nel  giorno  26  decembre  mi  risaltarono  esenti  di  sol- 
fati ed  ebbi  pure  risultati  negativi  dalle  ricerche  istituite  nei 
giorni  seguenti:  8,  21  Gennaio  1874;  i,  27  febbraio;  7,  11,  16 
marzo. 

Ai  SO  Gennaio  1874  preparai  la  due  altre  mescolanze  seguenti: 
a  10  grammi  deUa  terra  coltivabile  di  sopra  notata,  diseccata  al- 
l'aria e  contenente  il  1S,25  per  %  di  umidità,  nggiunsi  5  gram- 
mi di  solfo  commerciale  (miscela  5"),  e  ad  altri  10  grammi  della 
terra  stessa,  6  grammi  di  solfo  precipitato  (miscela  6^).  Trattai 
e  conservai  queste  due  mescolanze  come  le  quattro  precedenti;  le 
saggiai  ,  ricercando  solfati  nello  stesso  giorno  80  gennaio  e  poi 
nei  giorni  6  febbraio  6  e-20  marzo.  Mentre  ebbi  risultati  negativi 
dai  due  primi  saggi,  li  ottenni  positivi  in  quelli  del  6  e  20  mar- 
zo. Per  quanto  potei  giudicare  ad  occbio  mi  parve  che  la  propor- 
zione dei  solfati  formatisi  fosse  il  6  marzo  non  solo  tenuissima, 
ma  minore  ancora  di  quella  constatata  nelle  due  miscele  1^  e  2\ 
Il  saggio  praticato  poi  ai  20  marzo  mi  dette  a  vedere  che  la  pro- 
porzione del  solfato  formatosi  era  in  aumento  sensibilissimo  su 
quella  constatata  il  6  marzo;  delie  due  miscele  però,  quella  che 
ne  offri  la  maggior  quantità  fu  la  5'  nella  quale  ebbi  un  preci- 
pitalo così  sensibile  che  il  giudicai  superiore  n  qualunque  altro 
constatato  in  queste  ricerche.  Può  ritenersi  pertanto  che  dopo  80 
0  S5  giorni  il  solfato  calcico  cominciò  ad  apparire  in  queste  due 
miscele. 

Mi  pare  opportuno  notare  che  le  acque  di  lavamento  dei  car- 
bonati di  calcio  impiegati,  del  campione  di  terra  coltivabile,  eie 
acque  provenienti  dai  saggi  delle  miscele,  mi  diedero  sempre  un 
intorbidamento  leggerissimo  coirossalato  ammonico,  intorbidamento 
ehe  io  verificava  dopo  qualche  ora  oppure  l'indomani  del  giorno 
in  cui  aveva  adoperato  il  reattivo.  Siffatta  reazione  ,  sebben  leg- 
gerissima ,  mi  si  presentò  nelle  acque  con  cui  aveva  cimentato 
a  caldo  od  a  freddo  le  miscele^  anche  allorquando  non  mi  appar- 
ve alcun  intorbidamento  coi  sali  solubili  di  bario.  Allorché  inco- 
minciò peraltro  a  manifestarsi  la  presenza  del  solfato  calcico,  lo 
intorbidamento  coU'ossalato  ammonico  fu  sempre  distintissimo  ed 
apparve  dopo  poco  tempo  a  freddo,  subito  a  caldo. 
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Volendo  trarre  qualche  conclusione  dalle  i 
istituito^  mi  pare  possa  ritenersi:  1®  che  il  i 
in  reazione  col  carbonato  calcico,  generando 
zioni  ordinarie  di  temperatura,  e  dopo  un  I 
pò  (75-80  giorni);  anco  in  questo  caso  perai 
porzioni  tenuissime  ^  solfalo  calcico;  2^  che 
ze  organiche,  e  forse  anche  di  qualche  altro  C( 
coltivabili,  favorisce  la  reazione  suddetta,  com 
parsa  del  solfato  dopo  soli  30  o  35  giorni,  ( 
ron  poste  a  contatto;  3^  che  i  risultati  sper 
Pror.  Pollacci,  contradetti  già  da  quelli  ragg 
lo  sono  pure  dai  miei  ,  non  tanto  per  rigut 
mo  ottenuto,  quanto  per  riguardo  al  tempo 
zione'si  determinasse  ,  ed  alla  quantità  de 
matosi. 

Desidero  proseguire  siffatte  ricerche,  inter 
saggi  quantitativi,  e  \ariare  taluna  delle  con 
vai  nel  corso  delTesperienze  precedenti.  Se 
di  qualche  interesse ,  mi  terrò  onorato  di  p( 
scenza  della  S.  V. 

Perugia,  Laboratorio  chimico  dell'Università  Marzo 


Analisi  eiilniica  di  una  pianta 

(Posidonia  oeeanica.Koi 

a*ata  In  liigaria  oome  con^ 

di  FAUSTO  SESTINI 


Lungo  le  estose  e  frastagliate  coste  dei  du 
la  nostra  penisola,  si  raccolgono  piante  marii 
quali  in  modo  differente  si  usano  per  letam 
bili.  In  alcuni  luoghi  del.  mezzogiorno  Otrant 
mettano  con  orina  od  acque  immonde,  e  si  1 
angoli  delle  vie  remote;  in  altri  (Marche,  Fu 
concime  di  stalla,  oppure  si  lasciano  ammoni 
spesso  si  pongono  in  fosse,  e  dopo  qualche  me 
letame;  in  altri,  infine,  (littorale  toscano  ed 
pongono  per  lettiera  sotto  al  bestiame. 
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Là  cura  che  si  ha  nel  raccogliere  queste  piante  marine  in  IsFe- 
zia,  in  Irlanda,  e  nella  Brettagna  è  a  tutti  nota,  e  da  quei  paesi 
noi  avremmo  certamente  da  imparare  come  potrebbesi  ottenere 
molto  e  buon  concime,  traendo  profitto  di  ciò  che  il  mare  rigetta 
sulle  nostre  spiagge.  Le  acque  di  pioggia  e  quelle  delle  sorgenti 
tolgono  e  seco  trasportano  al  mare,  per  la  via  dei  Gumi,  enormi 
quantità  di  materie  atte  a  servire  di  nutrfmento  molto  efficace 
alle  piante  coltivate:  e  se  tanto  ci  studiamo,  acciocché  cotale  sot- 
trazione sia  almeno  in  piccolissima  parte  diminuita  ,  adoperando 
le  acque  del  fiume  per  le  colmate,  quelle  delle  fogne  urbane  per 
le  irrigazioni,  come  anche  per  aver  materia  da  far  concime,  effetti 
più  soddisfacenti  si  conseguirebbero  laddove  si  potessero,  le  ma- 
terie  trasportate  dalle  acque  del  mare,  riprendere  sotto  la  forma 
di  pesci^  di  erbe,  di  alghe,  e  di  relitti  marini. 

Noi  italiani  ci  troviamo  in  condizioni  molto  opportune  per  la 
raccolta  di  queste  materie,  e  poiché  in  molte  delle  cento  città  ita-* 
liche,  ove  va  a  finire  la  più  parte  dei  prodotli  delle  nostre  terre, 
facciamo,  senza  darcene  pensiero  alcuno,  grande  sperpero  di  ma> 
terie  buone  per  far  concime,  col  lasciare  correre  per  i  fiumi  quasi 
tutte  le  sostanze  animali  e  vegetali  rifiutate  dalle  case,  dai  macelli  dai 
mercati  pubblici  ecc.,  dovremmo  ascrivere  a  nostro  dovere,  la  cura 
di  concimare  i  terreni,  non  più  feraci  quanto  l'antica  loro  reputa- 
zione li  ha  fatti  credere,  con  tutto  quello  che  il  mare  può  offrirci, 
e  per  tal  modo  potremmo  aprire  a  noi  una  via  per  stabilire  un 
certo  bilancio  tra  ciò  che  continuamente  il  suolo  di  Italia  manda 
per  molteplici  vie  al  mare,  e  quello  che  per  altri  transiti  dal  mare 
torna  al  suolo  stesso. 

Varia  essendo  la  natura  delle  piante  marittime  che  si  raccol- 
gono lungo  i  due  littorali,  varia  deve  pure  essere  la  loro  chimica 
composizione  ,  e  ben  diverso  ancora  il  loro  valore  quando  si  vo- 
gliano considerare  come  materie  concimanti.  Si  conosce  abbastanza 
bene  sotto  questo  rispetto  quel  complesso  di  fuchi  marini,  chei. 
francesi  chiamano  góemon\  ma  dei  zosteri  e  delle  altre  piante  che 
si  raccolgono  in  Italia,  non  so  che  alcuno  siasi  ancora  occupato 
di  farne  l'analisi  chimica.  Favorito  da  lina  casuale  circostanza  e 
dalla  cortesia  di  alcuni  egregi  Signori  di  Gapallo,  potei  vedere 
co' miei  propri  occhi  come  sulle  coste  della  Liguria  si  usi  per  con- 
cimare il  terreno  delle  vigne,  non  piccola  quantità  di  una  pianta 
€he  chiamano  aliga  ed  alga  di  mare  ,  della  quale  mi  furono  for- 
niti ottimi  campioni,  che  vennero  analizzati  nella  Stazione  Agra- 
ria di  Roma. 
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'L'  aliga  o  alga  dei  Liguri  è  una  pianta  monocotiledone  della 
famiglia  delle  Najadee^  appartenente  al  genere  posidonia  (Zostera 
di  Linneo)  e  va  distinta  col  nome  specifico  di  Poaedonia  oceani- 
ca.Koen.  Questa  pianta,  che  vive  sommersa,  ha  radici  molto  lun- 
ghe ^  articolate,  e  coperte  di  scaglie  serrate;  il  suo  caule  è  ra- 
diante e  rivestito  dai  resti  delle  foglie^  le  quali  sono  distiche,  in- 
guainanti ,  lineari ,  *alluDgate-ottuse.  Il  gambo  florale ,  o  spadice 
parte  dal  centro  delle  foglie^  i  fiori  escono  dall^  ascelle  delle  spate 
che  sono  corniculate:  Tinfiorescenza  è  conformata  quasi  a  corimbo 
ed  è  biforcata  o  triforcata.  Nei  fiori  manca  il  perigonio;  gli  stami 
sono  quattro,  ipogini,  ed  hanno  i  filamenti  dilatati.  Lo  stigma  è 
terminale ,  peloso ,  quasi  sessile.  La  pianta  porta  infine  un  frut- 
to carnoso. 

L'aliga,  che  venne  sottoposta  all'analisi,  fu  raccolta  su  i  primi 
di  gennaro  dell'  anno  corrente  (1874);  e  siccome  non  si  adopera 
mai  allo  stato  erbaceo,  ma  prima  di  trasportarla  nei  terreni  col- 
tivali si  lascia  circa  un  anno  sui  lidi  del  mare,  cosi  debbono  di- 
stinguersene due  qualità:  quella  frtssca  o  verde,  e  Tal  tra  dissec- 
cata e  divenuta  di  color  grigio.  La  composizione  chimica  centesi- 
male dell'una  e  dell'altra  viene  rappresentata  nei  seguente  spee- 
chietto: 


Composizione 
della  pianta  seccata  all'aria.  Aliga  verde   Aliga  grigia 


1*)  Acqua  evaporata  a  100® 

2**)  Materie  grasse  (estratte  coU'etere) 

8*)      €        proteiche  (calcolate  con  15,8  di 

azoto  %) 
4^)      €        idrocarbonate(celluIosa,amido, 

destrina)per  differenza 
8®)      €       minerali  (cenere  dedotta  COj) 


26,15 

24,62 

2,55 

1,95 

,8  di 

8,77 

2,95 

nido, 

61,26 

61,69 

co.) 

6,27 

8,89 

Totale 

100,00 

100,00 

I  liguri  usano  questa  pianta  segnatamente  per  letamare  le  vi- 
gne, e  ritengono  che  adoperandola  fresca,  piuttosto  che  giovare,  por 
trebbe  nuocere  alle  viti  a  causa  del  molto  sale  che  contiene;  ma 
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una  tale  opinione  non  mi  pare  confermata  dai  resultamenti  della 
analisi  chimica. 

Sostanze,  solubili  nell'acqua,  contenute 
in  100  parti 
di  pianta  seccata   all'  aria  Ali^  verde    Aliga  grigia 

1)  Cloruro  di  sodio  (con  traccia  di 

potassio)  '  10,24         17,59 

2)  Materie  organiche  6,78  2,05 
8)  Solfato  di  calcio  ,  di  sodio  (con 

treccie  di  cloruro  di  magnesio)  0,96  1,86 

Totale       17,92  21,50 

Ed  invero,  neir  aliga  grigia  si  è  trovato  più  sai  marino  che 
nell'aliga  erbacea  e  verde,  e  se  ciò  avvenisse  tempre  non  me  ne 
meraviglierei  punto  ,  imperocché  quest'  erba  rigettata  dal  mare 
soggiornando  assai  lungameiite  sulla  costa,  è  spesso  bagnata  dal- 
l'acqua salsa,  che  presto  si  evapora  per  1*  azione  dei  venti  e  del 
sole ,  lasciando  sopra  le  piante  il  sale  che  teneva  disciollo.  Se, 
frattanto,  la  stagione  andasse  piovosa,  le  pioggìe  continue  potreb- 
bero alla  loro  volta  far  diminuire  la  quantità  del  sale  marino  : 
quindi  non  può  escludersi  ìi  caso  che  realmente  F  aliga  grigia  o 
diseccata  possa  essere  anche  meno  saiata  di  quella  verde.  Ma  che 
la  pianta  in  discorso  abbia  azione  meno  benefica,  come  i  pratici 
ritengono ,  della  stessa  pianta  che  è  stata  per  più  mesi  ammon- 
ticchiata ed  esposta  alle  intemperie,  è  cosa  ben  naturale,  ben  si 
intende ,  non  a  causa  della  maggiore  o  minore  quantità  di  sale 
che  può  contenere,  ma  sibbene  perchè  i  tessuti  a  poco  a  poco  si 
alterano,  e  sempre  più  si  avvicinano  a  quello  stato  di  scomposi- 
zione, in  cui  i  costituenti  ultimi  delle  materie  organiche  della 
pianta,  possano  addivenire  assimilabili  per  altri  esseri  vegetabili. 

La  quantità  di  azoto  contenuta  nella  posidonia  oceanica  è  qua- 
si uguale,  0  meglio  supera  di  poco  quella  che  ordinariamente  rin- 
viensi  nel  concime  di  stalla;  ma  è  molto  minore  di  quella  che  il 
goStnon  contiene  in  cui  se  ne  trova  tre  o  quattro  volte  tanto; 


Composizione 
delle  piante  seccate  all'aria 

Aliga  verde 

Aliga  grigia 

1)  Azoto  in  100  p.  di  piante  sec- 

cate a  100" 

gr.  0,7666 

gr.  0,6056 

2)  Azoto  in  100  p.  di  pianU 

seccata  all'aria 

<  d,5660 

.  0,4670 

24 
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Giova  rispetto  a  ciò  avvertire  che  essendo  il  goSmon  costituito 
da  un  miscuglio  di  crittogame  del  genere  fucus  e  tenendo  ade- 
renti a  sé  molluschi  e  conchiglie,  la  sua  chimica  composizione  non 
può  presentare  che  ben  lontane  relazioni  con  quella  della  posido- 
nia  oceanica.  Il  nome  di  alga  o  aliga  che  si  dà  nell'Italia  media 
e  meridionale  a  varie  piante  marine,  può  avere  indotto  alcuno  in 
errore  facendogli  credere  che  ciò  che  dicesi  delle  alghe  vere  e 
proprie  raccolte  in  Francia,  in  Iscozia  ed  in  Irlanda,  valga  ben- 
anco  per  le  piante  marine  che  si  adoperano  per  letamare  le  terre 
in  Italia.  Uno  studio  accurato  di  siffatte  erbe  marine  tornerebbe 
certamente  molto  opportuno,  sia  per  gli  agricoltori  che  ne  usano 
come  letame  ,  sia  per  gP  industriali  che  ne  potrebbero  usare  per 
cavare  sali  alcalini  dalle  ceneri. 

Aliga  verde    Aliga  grigia 
Anidride  carbonica  contenuta  in 

100  parti  di  cenere  20,404        11,985 


Composizione 

della  cenere  pura  (dedotta  COj), 

secondo  l'analisi  fattane 

dall'  assistente  Sig.  D.  Mlsani  (1). 

Aliga  verde 

Aliga  grigia 

1)K,0 

4,070 

1,281 

8)  Na,0 

8,612 

12,892 

8)GaO 

86,894 

40,598 

4)MgO 

14,503 

14,966 

6)  F6,0,  (eoo  traccie  di  A1,0,) 

7,621 

8,977 

6)  SO, 

8,058 

4,891 

7)  PhA 

2,544 

1,922 

8)  Silice  e  silicati  non  attaccati  dall'HGl 

20,864 

12,819 

9)  G1,I,  altre  materie  non  determinate 

e  perdite  (per  differenza) 

1,889 

2,164 

Totale     100,000       100,000 

Fra  le  sostanze  minerali  contenute  nell'aliga  ligure,  1  sali  alea- 
lini  sono  quelli  che  meritano  maggiore  considerazione,  ed  abben- 
chè  la  soda  predomini  sulla  potassa  ,  ciò  non  ostante  la  pianta 
ben  si  raccomanda  per  concimare  la  vite,  la  patata  «d  altre  pian- 
te  che  richiedono  molta  potassa  dal  terreno. 

<1)  La  tenere  è  stato  ottenuta  con  la  pianta  lavata;  ossia  cinefacendo  il  residuo 
del  trattamento. 
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Maggiori  e  migliori  raccomandanoni  potrebbe  inoltre  meritare, 
se  1'  acido  fosforico   figurasse  tra  i  suoi  costituenti  minerali ,  in 
quantità  un  poco  più  elevata. 

Boma  IO  Marzo  1874. 


Intorno  ad  «lonnl  derivali  della  lloroana 
di  UOO  SCHIFF 


Nei  miei  tentativi  di  schiarire  la  costituzione  della  florizina  e 
della  floretina  (Nuovo  Gim.  (II)  Voi.  4  p.  147)  e  nelle  ricerche 
sulla  trasformazione  della  floroglucìna  in  acido  solfotannico  (Be- 
richte  VI.  p.  26),  aveva  V  occasione  di  raccogliere  varie  osserva- 
zioni sulla  preparazione  facile  di  quei  corpi.  In  ciò  che  segue  e- 
spongo  tali  osservazioni,  insieme  ad  alcune  altre  intomo  all'azione 
deirossicloruro  di  fosforo  sulla  filoroglucina,  sull'acido  floretico  e 
su  alcuni  altri  acidi  organici. 

1.)  PrBPARAZIONB  della  FLOBBTmA. 

A  secondo  i  metodi  per  la  preparazione  della  floretina  dati  iu^ 
origine  da  Stas  e  da  Roser,  si  deve  fare  bollire  la  florizina  du- 
rante lungo  tempo  con  acido  solforico  allnngatissimo.  In  questo 
modo  Roser  riuscì  di  decomporre  completamente  %m  grammo  di 
florizina  dopo  quattro  giorni  di  ebollizione.  Un  chimico  molto  e- 
sere! tato,  il  quale  lavorava  dietro  le  indicazioni  dello  Stas,  mi  fece 
vedere  nel  corso  deirultimo  anno  una  quantità  piuttosto  conside- 
revole di  floretina  fortemente  colorata ,  ottenuta  con  acido  solfo- 
rico molto  diluito  e  con  una  ebollizione  continuata  durante  più 
settimane.  Io  espongo  nel  seguito  un  metodo,  che  permette  di  pre- 
parare in  pochi  minuti  qualunque  quantità  di  floretina  del  tutto 
incolora. 

In  140  gr.  di  acqua  quasi  bollente  si  scioglie  20  gr.  di  flori- 
zina e  vi  si  aggiunge  50  gr.  di  acido  solforico  al  20  % ,  anche 
esso  quasi  bollente.  Mantenendosi  ora  la  temperatura  della  me- 
scolanza un  poco  al  di  sotto  della  ebollizione,  si  vede  dopo  pochi 
minuti  tutto  il  liquido  rappigliarsi  in  una  poltiglia  di  cristalli 
bìaiichi  di  floretina.   Dopo  il  completo  raffreddamento  le  singole 
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ni  vengono  raccolte  mediante  la  pompa  aspirante  sopra  un 
piuttosto  grande,  sul  quale  si  lava  più  volte  coli' acqua 
i  per  eliminare  tutto  V  acido  solforico.  La  trasfosmazione  è 
5ta  a  segno  tale,  che  le  acque  madri  provenienti  da  100  gr. 
•izina ,  non  davano  dopo  T  evaporazione  che  soltanto  %  di 
no  di  floretina  colorata.  Questa  rapida  decomposizione  della 
la  si  presta  perfettamente  ad  uno  sperimento  di  corso  per 
rare  lo  sdoppiamento  dei  glicosidi. 

Preparazionb  della  floroglucina  e  dell'acido  floretigo. 

iiwetz,  il  quale  nel  1855  era  il  primo  ad  eseguire  lo  sdop- 
ito  della  floretina  mediante  gli  alcali  caustici,  prescrive  di 
'are  a  bollore  con  un  grand'eccesso  di  potassa  caustica  (200cc. 
izione  di  potassa  di  1,25  sopra  ogni  15  gr.  di  floretina) 
Ila  consistenza  dì  una  poltiglia.  La  poltiglia  è  fortemente 
a  e  la  separazione  dei  singoli  prodotti  a  secondo  la  pre- 
fie  di  HIasiwetz  è  un  lavoro  piuttosto  lungo.  NelTevapora- 
x)lla  potassa  man  mano  concentrandosi  nasce  oltre  a  ciò  una 
uantità  di  acido  paraossibenzoico  il  quale  nei  primi  spe- 
1  di  HIasiwelz  passava  senza  dubbio  nelle  acque  madri,  e 
aneva  inosservato,  siccome  questo  acido  in  allora  non  era 
uto.  La  seguente  modificazione  del  metodo  conduce  con  ra- 
maggiore  ed  anche  con  comodità  a  quantità  poco  a  presso 
e  di  prodotti  quasi  incolori. 

latracelo  adattato  ad  un  apparato  a  riflusso,  20  gr.  di  fio- 
si  fanno  bollire  durante  tre  ore  alTincirca  con  150  ce.  di 
ne  potassica  di  1,20.  Dopo  il  raffreddamento  si  versa  illi- 
in  una  boccia  di  forma  lunga  (un  cilindro  graduato),  nella 
ji  eseguiscono  tutte  le  altre  operazioni.  Si  satura  esatta- 
con  acido  solforico,  si  aggiunge  un  piccolo  eccesso  di  bicar- 
sodico  e  si  estrae  la  floroglucina  mediante  quattro  agita- 
m  un  volume  eguale  di  etere.  Per  questa  operazione  non 
allontanare  il  ricco  precipitato  di  solfato  potassico  pro- 
ella  saturazione.  É  da  notarsi  che  un  eccesso  troppo  gran- 
)icarbouato   impedisce  V  estrazione  completa  della  floroglu- 

vrasatura  ora  di  belnuovo  colPacido  solforico,  per  rendere 

/acido  floretico,  il  quale  anch'esso  viene  estratto  mediante 

agitazioni  con  un  volume  eguale  di  etere.  La  floroglucina 
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è  leggermente  gialla  ma  del  resto  quasi  pura;  l'acido  floretico  rii 
chiude  un  poco  di  lloroglucina.  Questo  metodo  si  raccomanda  p 
il  consumo  assai  minore  di  potassa  e  principalmente  per  la  ci 
costanza  che  esso  conduce  a  prodotti  poco  colorati,  mediante  op 
razioni  da  eseguirsi  senza  travasamento. 

3.)   Floroglucidb. 

Id  una  comunicazione  intorno  alla  trasformazione  della  fior 
glucina  in  acido  solfotannico,  insieme  ad  un  acido  Ci^H^qS^O^i 
Teva  otten  uto  un  altro,  la  cui  analisi  condusse  alla  formuli 
CjiHi^SjO^^.  Considerava  guest'  ultimo  composto  come  anidride  i 
un  solfo-acido  derivato  dalla  floroglucide  CjjH^oOó^^CgHgOj— H^i 
Quest'anidride  della  floroglucina  fu  nel  1865  preparata  da  Hlas 
wetz,  coirazione  dell'acido  iodidrico  piuttosto  concentrato  sulla  fl^ 
roglucina.  Lo  sperimento  mi  ha  insegnato  ora,  che  la  floroglucic 
può  essere  di  fatti  preparata  con  facilità  riscaldando  la  florogli 
Cina  coir  ossicloruro  di  fosforo.  Si  riscalda  la  mescolanza  per  a 
cune  ore,  si  elimina  l'eccesso  di  ossicloruro  colla  distillazioae  e 
traila  il  residuo  prima  coli'  acqua,  poi  coH'alcool  e  si  lava  fina 
mente  coir  etere,  tanto  eh'  esso  si  colora  ancora  notevolmente.  1 
questa  maniera  si  ottiene  delle  piccole  squame,  untuose  al  tati 
che  davano  air  analisi  : 

trovato  calcolato 

Carbonio  61,8  61,6 

Idrogeno  4,B  4,8 

La  floroglucide  trattata  coli' acido  disolforico,  dà  nascimento  a 
un  solfo  acido,  probabilmente  identico  con  quello  più  in  alto  citat 

4.)    Trifloretidb. 

Ricercando  un  ossiacido  aromatico,  il  quale  come  l'acido  gailic 
;  trattato  coll'ossicloruro  di  fosforo,  conducesse  ad  un'anidride  coli 
proprietà  dell'acido  tannico,  aveva  sottoposto  l'acido  salicilico 
questo  reattivo  (V.    Nuovo  Cim.  (11)  Voi.  y^)  e  voleva  aplicarl 
anche  all'acido  floretico. 

L'acido  floretico  diseccato  a  100'^  si  scioglie  facilmente  nelV  oi 
sicloruro  di  fosforo  scaldato  a  circa  60^;  sprigionasi  molto  gas  ck 
rìdrico,  la  soluzione  sulle  prime  si  colora  in  bruno  giallastro,  p< 


Digitized  by 


Google 


190 
di  nuovo  si  rischiara,  e  dopo  un  ora  all'indi 
piglia  in  una  massa  bianca  gelatinosa.  L*eccei 
può  essere  eliminato  per  distillazione,  siccomi 
al  di  sopra  di  ^00^  Si  estrae  perciò  l'ossido 
luto  e  per  puriGcare  il  residuo  esso  si  tratta 
poi  coir  alcool  caldo  y  liquidi  questi  nei  qua 
qualche  cosa/  e  Analmente  si  scioglie  nelPacid 
e  bollente.  È  questo  V  unico  buon  solvente 
vare.  La  maggiore  parte  della  sostanza  si  d( 
un  poco  raffreddata  in  forma  di  scagliette  so 
vengono  lavate  colTacqua  e  coiralcool  per  1( 
addo  acetico.  Lavata  soltanto  coir  acqua  cah 
all'analisi: 

69,85  %  C  e  5,9  %  H. 

Dopo  il  trattamento  coU'alcool  bollente: 

70,02  %  C  e  5,8  %  H. 

Ricristallizzata  dall'acido  acetico: 

70,06  %  C  e  5,8  %  H. 

Si  tratta  dunque  di  una  sostanza  omogene 
senta  anche  alla  ispezione  microscopica.  La  e 
risponde  ad  un'anidride  di  tre  molecole  di  i 

8t39H4o03-2H,0-C„H,ei 

Questa  formula  richiede  in  100  parti: 

70,1  G  e  5,7  H. 

Questa  anidride  (probabilmente  eterea)  p 
fetide.  Nel  riscaldamento  colla  potassa  causti 
l'addo  floretico.  Non  possiede  le  reazioni  cai 
stanze  tanniche,  e  trattata  coli' anidride  acet 
vato  acetico  stabile. 

Sempre  nel  tentativo  della  formazione  arti 
cido  tannico   contenente  soltanto   carbonio  i 
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applicava  la  rearione  dell'ossicloruro  di  fosforo  anche  ad  altri  os- 
siacidi  grassi  ed  aromatici.  Intorno  ad  alcuni  tentativi  infruttuosi 
di  questo  genere  riferiva  già  nel  Nuovo  cimento  (II)  Voi.  y^ 
Aggiungo  a  queste  notizie  ancora  i  cenni  seguènti: 

I/acido  ehinieo  si  comporta  in  modo  analogo  all'acido  tartarico. 
Nasce  un  anidride  amorra  e  molto  solubile,  la  quale  sciogliendosi 
neir  alcool  assoluto  bollente  forma  del  chinalo  etilico.  £  da  no- 
tarsi che  un  composto  aromatico  appartenente  forse  alla  serie  ben- 
zoica 0  salicilica,  non  nasce  nemmeno  nell'azione  prolungata  del- 
l' ossicloruro.  Secondo  questa  osservazione  la  concatenazione  del 
carbonio  nelFacido  chinico  dovrebbe  ammettersi  in  catena  aperta 
piuttosto  che  chiusa. 

L'acido  meeonico  trattato  coll'ossicloruro  bollente  sviluppa  del- 
Tacido  carbonico,  e  conduce  a  qualche  derivato  dell'acido  comenico, 
del  quale  non  mi  sono  più  occupato. 

Vtmdo  paraossibenzoicOy  isomerico  ali*  acido  salicilico,  dà  come 
questo  un  derivato  isomerico  alla  tetrasalìcilide  (Confr.  N.  Gim. 
loc.  cit.). 

V acido  citrico  è  l'unico  che  fino  ad  ora  mi  dava  un  composto 
con  proprietà  tanniche  ;  sfortunatamente  questo  composto  non  ó 
un  derivato  diretto  dell'  acido  citrico  ^  ma  il  prodotto  di  una 
reazione  complessa.  L'acido  citrico  scaldato  coli'  ossicloruro  di  fo- 
sforo, già  a  dolce  calore  dà  luogo  ad  una  reazione  energica  in  se- 
guito della  quale  tutto  si  riduce  in  una  soluzione  colorata.  Elimi- 
nata la  maggiore  parte  dell'  ossicloruro  colla  distillazione,  ed  ag- 
giunto dell'  etere  assoluto  in  eccesso  ,  si  precipita  una  sostanza 
fioccosa  colorata,  la  quale  si  scioglie  nell'  acqua  e  può  da  questa 
soluzione  essere  di  nuovo  precipitata  coll'acido  cloridrico.  Ma  an- 
che dopo  più  volte  ripetuta  questa  operazione,  la  materia  colo- 
rante si  precipita  sempre  colla  sostanza.  L'  analisi  della  sostanza 
colorata  dava: 

58,8  %  C  e  2,9  %  H 

la  sua  composizione  si  ravvicina  dunque  singolarmente  a  quella 
dell'  acido   digallico  con  : 

52,2  %  C  e.  3,1  %  H. 

Di  più  la  soluzione  acquosa  possiede  tutte  le  reazioni  tanniche, 
e  soltanto  agisce  poco  energicamente  suIP  amido  jodurato.  La  so- 
stanza ben  disseccata  si  scioglie  nell'acqua  lentamente  ma  in  gran- 
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de  quantità.  Questa  sostanza  può  essere  ottenuta  facilmente,  ed  an- 
che in  una  certa  quantità,  ma  il  suo  aspetto  non  mi  invogliava 
ad  un  esame  particolareg«^iato.  Sarebbe  ben  possibile  che  un  pro- 
dotto di  condensazione  dell  acetonio^  rientrando  tra  i  composti  me- 
sitilici,  facesse  da  termine  di  passaggio  in  questa  reazione. 


A.  FATESI  ed  E.ROTO!VDI  —  Relaslono  dei  lairori  eue^nUi  nel 
lalioralorlo  eblmico  della  Slasioiie  di  Proira  delia  Scuola 
superiore  d*AsricoIlura  di  Milano* 


Diamo  qui  an  estratto  di  alcuni  del  lavori  eseguiti  dai  signori  A.  Pavesi  e  K.  Ro- 
tondi, e  contenuU  nel  fascicolo  pubblicato  recentemente  da  loro  coi  titolo  di  sopr^i. 

Olio  dall'  embrione  del  riso.  Esaminando  ai  microscopio  i  protoplasmi  di  diversi 

cereali  in   germinazione,  si  osserva  che  mediante  V  acido  solforico  concentrato  si 

sciolgono  i  corpuscoli  protoplasmici,  si  formano  delle  goccioline  oleose,  ed  è  appunto 

nell'embrione  che  tale  materia  è  contenuta»  e  si  estrae  separando  primo  l'embrione 

ciò  che  serve  aacbe  per  V  estrazione  dell'  olio  dai  riso  ;  un  saggio  di  tale  noateria 

diede  in  100  parti: 

Olio  20,08 

Acqua  10,20 

Azoto  2,50  pari  a 

Materie  aibuminoidi  15,62 

L'olio  del  riso  avuto  mediante  la  torchiatura  ha  la  densità  a  15°  di  0,924,  a  r  si 
là  denso,  a  5°  sì  rapprende  in  una  massa  butirosa.  Esso  contiene  molta  quantità  di 
ncido  oleico ,  poiché  1'  acido  iponitrico  lo  rende  denso  con  produzione  di  elaidìna; 
SS80  contiene  inoltre  molta  materia  albuminoide  che  potrebbe  venir  eliminata  ri- 
scaldando la  massa  prima  di  sottoporla  alla  pressione  per  coagulare  la  mucilaggioe. 

Analisi  di  ceneri  del  sorgo.  Per  far  conoscere  quale  sia  l'effetto  che  questa  cottu- 
ra produce  sul  suolo  gii  autori  presentano  le  seguenti  analisi  di  ceneri  del  sorgo. 

Cenere  prodotta  da  100  parti: 


Di  gambo  essiccato  a  100° 

2,510 

Di  foglie 

10,186 

Di  grano  rivestito          « 

3,273 

Azoto  contenuto  nel  gambo 

3,38 

A2oto  contenuto  nel  grano 

1,41 

Analisi  della 

cenere 

del  gambo  delle  foglie     del  grano  rii 

Carbone  residuo                                1,637.     1,237 

0,183 

Sostanze  insolubili  nell'ac.  cloridrico   6,713.    71,693 

48,26 

Potassa                                              39,163.     8,3U 

10.436 

Soda                                                    1,803.     1,802 

1,065 

Calce                                                   6,312.    10,079 

6.372 

Magnesia                                              6,489.     2,220 

8,471 

Ferro  (oss.)  ed  allum.                         1,474.       + 

0,918 

Acido  solforico                                    3,575.     3,262 

2,837 

Acido  fosforico                                    5,238.      1,616 

20.838 

Cloro                                                  10.102.     0,119 

0,400 

Acido  carbonico                         non  dosato  non  dosato 

tracce. 
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^Inalili  di  eener$  fmleaniea  caduta  a  Napoli,  Essendo  stato  vantato  il  potere  ferti- 
lizzante di  tal  cenere,  gli  antori  danno  l' analisi  di  quella  caduta  a  Napoli  durante 
l'ultima  eruzione  del  Vesuvio. 


Silice 

49,800 

Allumina 

41,645 

Ferro 

i^f» 

Calce 

3,485 

Magnesia 

0,970 

Potassa 

1.700 

Soda 

i,150 

PerdiU 

aS35 

100,000 

Solubilità  del  fosfato  di  calce  neW  acido  solforoso.  Gli  antori,  volendo  aiutare  un 
febricante  di  concimi  artificiali  nell'intento  di  applicare  su  larga  scala  il  metodo  e- 
conomico  del  trattamento  dette  ossa  con  l'acido  solforoso,  hanno  intrapreso  ima  se- 
rie di  studi  in  un  indirizzo  tecnico. 

Gli  autori ,  per  avere  una  soluzione  di  acido  solforoso  a  buon  prezzo ,  bruciano 
dello  zolfo  e  fanno  passare  il  gas  solforoso  per  un  tubo  nel  quale  1*  acqua  eadendo 
nello  stesso  tempo  che  scioglie  il  gas ,  agiva  come  aspiratore  per  mantenere  la  ti* 
rata  nel  fornello  a  combustione.  In  tal  modo  gli  autori  ottennero  una  soluzione  con« 
tenente  per  ogni  litro  gr.  10,2  d'acido  solforoso,  la  quale  messa  a  digerire  con  ossa 
ridotte  in  polvere  sciolse  il  fosfato  calcare. 

La  soluzione  avuta ,  si  mette  di  nuovo  in  contatto  con  le  ossa  ;  ed  operando 
cosi  più  volte,  si  ha  una  soluzione  avente  la  densità  1,180,  e  che  contiene  per  ogni 
litro  gr.  351  di  resìduo  solido ,  di  cui  40  d'  acido  fosforico.  Si  può  ancora  ottenere 
una  soluzione  più  concentrata  facendo  passare  dell'acido  solforoso  nell'acqua  in  cui 
erasl  messa  della  polvere  d'ossa;  questa  soluzione  contiene  dell'acido  solforoso  che 
si  fa  svolgere  mediante  1  '  ebollizione ,  e  si  ha  on  deposito  di  fosbto  tribasico 
calcico. 

Gli  autori  consigliano  il  seguente  modo  di  operare: 

Le  ossa  ridotte  in  polvere  fina  son  poste  in  bacini  di  legno  su  di  un  diaframma 
pure  di  legno  con  doppio  fondo.  L'  acqua  satura  d'  acido  solforoso  ,  ottenuta  come 
sopra,  cade  sulla  polvere  di  ossa,  e  si  raccoglie  nel  doppio  fondo,  da  cui  viene  a- 
spirata  per  mezzo  di  una  pompa  di  piombo,  e  ricondotta  di  nuovo  sulle  ossa.  Que- 
sta soluzione  è  essenzialmente  disinfettante  come  venne  dagli  autori  provato  su 
delle  ossa  fresche  che  per  molti  mesi  si  mantennero  in  perfetto  stato. 

Sulla  paratfussina,  nuovo  alcaloide  contenuto  nel  Buxut  sempervirens.  Gli  autori 
prepararono  il  solfato,  il  cloruro,  il  nitrato,  l'alcaloide  libero  e  il  cloroplatlnato,  ser- 
vendosi della  parabussina  loro  mandata  dal  sig.  Pavia,  scopritore  di  essa. 

Il  solfato'  di  parabussina  si  ottiene  saturando  con  acido  solforico  l'alcaloide,  sol»- 
bile  neir  acqua  più  a  caldo  che  a  freddo  ;  si  deposita  in  grumi  amorfi ,  mammello- 
narl,  insolubili  neiraicool  che  sottoposti  airanalisi  diedero  per  risultato  la  formula: 

C^eH^sNsOSOiH, 

Il  cloruro  di  parabussina  si  ottiene  facendo  bollire  per  molte  ore  il  solfato  di  pa- 
rabussina con  un  eccesso  di  cloruro  di  bario.  Esso  è  solubile  nell'acqua  più  a  caldo 
che  a  freddo,  e  si  depone  sotto  forma  di  aghi  piccolissimi.  L'analisi  dà  la  formula 
seguente: 

Cs6H4Sl^20GI)Hs 

25 


Digitized  by 


Google 


194 

enne  anche  preparato  il  sale  di  platino  dal  cloruro ,  che  è  amorfo ,  insolubile 
r  alcool,  e  che  diede  ali'  analisi  ia  formula  : 

C26H480N2H2Cl2PtCU 

1  nitrato  di  parabussina  si  ha  decomponendo  all'ebollizione  il  solfato  con  una  so- 
lone di  nitrato  baritico  in  eccesso.  Esso  è  pure  facilmente  solubile  nell'  acqua  a 
do,  deponendosi  sotto  forma  di  scaglie  di  un  bianco  madreperlaceo, 
.a  parabussina  ottenuta  per  precipitazione  dalla  soluzione  del  solfato  per  mezzo 
la  potassa  caustica,  si  presenta  sotto  forma  di  una  poltiglia  bianca  gelatinosa;  è  so- 
ile  nell'alcool  a  caldo  da  dove  si  depone  allo  stato  di  una  massa  amorfa  biancbis- 
la. 
/analisi  porta  alla  formola: 

C26H50N2O 

ìli  autori  cercarono  di  stabilire  alcune  reazioni  su  questo  alcaloide  per  studiarne 
composizione  molecolare  e  i  prodotti  che  ne  derivano,  ma  non  poterono  arrivare 
loro  scopo  per  la  tenue  quantità  di  materia  di  cui  disponevano. 
)i  un  metodo  pratico  per  determinare  il  grado  di  acidità  del  latte.  Gli  autori  per 
ma  cosa  eliminano  dal  latte  la  caseina  facendola  cougulare  mediante  un  acido  o 
presame.  Perorali  metodi  non  convenivano,  e  valendosi  della  proprietà  che  hanno 
ali  minerali  adoperati  in  dose  assai  elevata  di  coaugulare  all'  ebollizione  la  ca- 
na,  gli  autori  esperimentarono  col  cloruro  ed  il  nitrato  di  barite,  il  solfato  di  ma- 
jsia,  il  sublimato  corrosivo,  il  cl(»ruro  di  sodio  e  con  tutti  ottennero  lo  stesso 
3tto  e  l'azione  di  questi  sali  si  limita  solo  alla  caseina,  e  non  ha  influenza  sullo 
jchero  di  latte  o  sull'acido  lattico;  però  l'azione  di  essi  non  è  uguale  per  tutti,  il 
ruro  di  sodio  diede  risultati  analoghi  a  quelli  dei  solfato  di  magnesia, 
l  metodo  di  operare  è  il  seguente:  si  prendono  50  ce.  di  latte,  vi  si  aggiungono 
grammi  di  sai  di  cucina  ben  polverizzato,  dopo  5  minuti  la  caseina  è  tutta  co> 
;ulata;  allora  si  aggiunge  acqua  (25cc.)  e  si  fa  bollire  per  togliere  il  liquido  in  ec- 
»so  e  si  pone  il  tutto  in  un  vaso  graduato,  aggiungendo  acqua  fino  a  formare  lOOcc^ 
ne  filtra  una  parte  e  se  ne  fa  un  saggio  alcalimetrico. 

^ome  soluzione  normale  per  dosare  l'acido,  gii  autori  usano  tanto  una  soluzione 
ura  di  acqua  di  calce,  quanto  una  soluzione  centinormale  di  ammoniaca.  Quest'al- 
Qa  presenta  il  vantaggio  di  non  assorbire  facilmente  l'acido  carbonico  cooae  ac- 
le  colla  potassa  0  soda  caustica. 

Per  conoscere  il  punto  di  saturazione  gli  autori  fanno  uso  della  tintura  di  lacca- 
iffa,  però  trovarono  che  conviene  meglio  adoperare  una  soluzione  molto  diluita  di 
do  rosolico,  che  in  piccolissima  quantità  dà  alla  soluzione  allungatissima  di  qq 
ali,  una  colorazione  violetta  molto  marcata. 

^n  questo  metodo  si  possono  confrontare  fra  loro  latti  diversi  0  raccolti  in  di- 
rsi periodi. 

SMt/a  determinazione  quantitativa  del  tannino  specialmente  nel  mosto  d'uva  e  mi 
io.  Modificazione  al  metodo  di  Flek.  Gli  autori  parlano  dei  diversi  metodi  analitici 
ll'acido  tannico,  fermandosi  un  po'  più  a  lungo  su  due  nuovi  0  sia  quelli  del  pro- 
sor  Carpenò  di  Conegliano  e  quello  del  Dr.  Macagno  di  Asti.  Il  metodo  del  primo 
isiste  nel  precipitare  il  tannino  con  una  soluzione  d'albumina,  aggiungendo  al  li- 
ido,  per  facilitare  il  coaugulo,  una  soluzione  satura  di  nitrato  potassico,  e  nel  de- 
minare la  quantità  di  tannino  con  una  soluzione  titolata  di  potassa  caustica.  Il  me- 
lo del  Dr.  Macagno  riposa  sul  fatto  di  eliminare  la  materia  colorante  del  vino  con 
cloruro  mercurico,  precipitare  il  tannino  mediante  il  nitrato  mercurioso,  sciogliere 
precipitato  con  acido  tartarico  e  dosare  il  mercurio  nella  soluzione  filtrata  ;  ora 
mercurio  deve  corrispondere  all'acido  tannico  che  si  trova  nel  vino,  però  una  tal 
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condizione  essenziale  per  il  baon  andamento  dell'operazione,  non  si  avvera  comple- 
tamente, poicbè  gii  autori  costatarono  che  il  nitrato  mercurioso  non  precipita  comple- 
tamente con  l'acido  tartrico,  ed  il  precipitato ,  sopratutto  a  caido ,  è  solubile  in  un 
eccesso  di  acido  tartrico. 

Gli  autori  fra  tutti  i  metodi  raccomandano  di  dar  la  preferenza  a  quello  di  Fleck  cbe 
è  il  più  focile  ad  applicarsi  nelle  analisi  dei  vini  e  materie  concianti. 

Questo  metodo  riposa  sul  fatto  cbe  l'acido  gallico  e  l'acido  tannico  sono  precipi- 
tati entrambi  dall'acetato  neutro  di  rame,  e  possono  quindi  venir  dosati  sia  determi- 
nando la  quantità  di  rame  contenuta  nel  precipitato,  quanto  quella  del  rame  rima- 
sto nella  soluzione  filtrata. 

Per  poi  dosare  il  solo  tannino  si  precipita  nuovamente  con  una  soluzione  ammo- 
niacale di  acetato  di  rame,  cbe  precipita  il  solo  tannino.  Ora  percbè  questo  calcolo 
sia  esatto  é  necessario  cbe  il  precipitato  ottenuto  dalla  soluzione  neutra  o  alcalina 
di  acetato  di  rame,  abbia  sempre  un'identica  composizione;  però  gli  autori  dalle  loro 
esperienze  comparative  riconobbero  diversa  la  quantità  di  rame  cbe  precipita  col 
tannino  trattato  coil'acetato  di  rame  secondo  cbe  la  soluzione  sia  neutra  od  ammo- 
niacale. Gli  autori  dopo  aver  presentato  una  serie  di  determinazioni,  tutte  compro- 
vanti la  differenza  accennata  sopra,  studiano  quali  sono  le  proprietà  del  liquido  cu* 
prico  ammoQico  rispetto  ai  vari!  elementi  che  entrano  nei  vino.  Esso  è  senza  azione 
sull'alcool,  destrina,  glicerina,  ossalati,  succiniti,  gallati,  malati  e  tartrati  alcalini,  e 
produce  invece  coli'acido  tannico  un  precipitato  insolubile  in  tutti  i  composti  pre- 
cedentemente nominati.  Per  cui  si  vede  cbe  dall'impiego  di  questo  liquido  è  resa 
possibile  la  completa  precipitazione  dell'acido  tannico ,  mentre  ciò  non  avverrebbe 
in  un  liquido  neutro,  il  glucosio  riducendo  una  parte  del  sale  di  rame.  Restava  a 
vedersi  quale  fosse  l'azione  della  materia  colorante  del  vino  sopra  questo  liquido,  per 
cui  gli  autori  dopo  aver  separato  il  tannino  totalmente,  potevano  accertarsi  cbe  nella 
soluzione  filtrata  e  neutralizzata  prima  con  carbonato  ammonico,  il  reattivo  cupro  am- 
moniacale non  produce  alcun  precipitato.  Quindi  si  può  stabilire  cbe  la  materia  co- 
lorante del  vino  non  esercita  su  di  esso  alcuna  azione. 

Gli  autori  finiscono  dicendo  cbe  l'uso  del  liquido  cupro-ammonico  può  offrire,  per 
la  determinazione  dell'acido  tannico  contenuto  nei  vini,  dei  vantaggi  sopra  gli  altri 
metodi,  potendo  fornire  risultati  sicuri  e  di  facile  esecuzione. 

G.  Tasca  Lanza. 


Bendieoiato  della  B.  «tastone  Knoloylca  di  Asll 

Anno  primo  1873. 


Or.  1.  IHaeagno  —  Sulla  gessatura  dei  mosti,  p.  51-56. 

L' autore  fa  conoscere  un  metodo  di  analisi  che  risolve  il  problema  agitato  dagli 
enologi,  se  cioè,  il  gesso  impiegato  nella  gessatura  dei  mosti,  reagisca  sul  bitartrato 
potassico  dando  luogo  ad  una  doppia  scomposizione  : 

Ecco  come  ha  fatto  l' autore: 

Ad  un  litro  di  una  soluzione  di  bitartatro  potassico  aggiunse  del  solfato  di  calce 
puro  e  appositamente  preparato,  e  dopo  avere  riscaldato  alquanto,  lasciò  in  riposo  la 
soluzione,  onde  separare  per  decantazione  il  liquido  limpido  dall'eccedente  solfato  di 
calce  aggiunto.  Lasciò  questo  liquido  in  riposo  per  quattro  giorni  all'ordinaria  tem- 
peratura, e  poscia  lo  trattò  con  acetato  baritico,  di  maniera  cbe  se  ne  separò  l'acido 
solforico  e  vennero  a  sostituirsi  altrettanti  acetati  ai  solfati  preesistenti. 
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Ammettendo  quindi  cbe  sia  avvenuta  doppia  scomposizione,  ecco  quali  sono  ì  eor^ 
ebe  il  liquido  poteva  contenere  prima  della  precipitazione  con  l'acetato  baritieo: 
I*.  Solfato  di  calce  in  eccesso 
2*.  Solfato  di  potassa 
3*.  Tartrato  di  calce 
4*.  Acido  tartarico  libero 

S*.  Bitartrato  potassico,  rimasto  indecomposto  per  incompleta  reazione. 
Ad  eccezione  del  tartrato  di  calce  e  dell'  acido  tartarico  tutti  questi  corpi  danno 
luogo  ad  una  doppia  scomposizione  con  l'acetato  baritieo,  quindi  dopo  l'aggiunta 
del  reattivo  baritieo  si  potranno  trovare  nel  liquido  i  sequenti  corpi: 
1*.  Acetato  di  calce 
1*.       «       di  potassa 
3*.  Tartrato  di  calce 
4*.  Acido  tartarico  libero 
»•.  Tartrato  di  barite  (?) 
6*.  Acetato  di  barite  eccedente. 
Si  potranno  separare  i  due  tartatri  dagli  altri  corpi  con  aggiungervi  alcool,  e  Tono 
dall'altro  con  Tacido  tartarico  in  soluzione,  il  quale  scioglie  quello  di  calce  e  lascia 
Intatto  quello  di  barite. 

Il  trovare  il  tartrato  di  calce  prova  V  avvenuta  doppia  scomposizione,  e  l' autore 
assicura  che  in  molte  esperienze ,  fatte  sempre  con  lo  stesso  metodo ,  faa  troTafo 
11  tartrato  di  calce. 

Questa  stessa  ricerca  la  fece  pure  in  due  modi  differenti:  1*  precipitando  coni)* 
cool  e  ricercando  nel  precipitato  la  calce;  t^  concentrando  il  liquido  e  abbaodonaa- 
dolo  a  se  stesso.  Si  depositarono  piccoli  ma  ben  distinti  cristalli  di  tartrato  di  ealee 
e  di  barite. 

L' autore  infine  dopo  alcune  considerazioni  si  rivolge  ad  una  industria  import»- 
tlssima  del  nostro  paese ,  cioè  alia  estrazione  del  bitartrato  di  potassa  (cremor-tar 
taro)  dalle  fecce  del  vino,  e  fa  osservare  come  ingessando  i  mosti  non  si  trorf  in 
vece  che  del  tartrato  di  calce,  Il  quale  potrebbe  servire  bensì  alla  preparazione  dellV 
cido  tartarico  ;  ma  per  ciò  si  richiedono  operazioni  che  non  è  sempre  In  grado  di 
eseguire  chi  attende  alla  sola  industria  del  cremor-tartaro. 
12  Ottobre  i873. 
!•  liacai^Bao  —  Influenza  della  luce  sulla  vegetazione,  p.  57-Oi. 
L'autore  fece  vegetare  quattro  piantine  di  fagiuoli  in  quattro  camere  di  legno,  ooa 
delle  quali  munita  di  un  vetro  ordinario ,  la  seconda  di  un  vetro  violetto ,  la  tera 
di  un  vetro  rosso  e  l'ultima  di  un  vetro  giallo. 

I  fagiuoli  furono  seminati  il  30  luglio  e  l'esperienza  ebbe  fine  il  24  agosto.  La  tem- 
peratura delle  stanze  oscillò  sempre  fra  i  17  ed  i  30°. 

1  resultati,  i  quali  si  possono  considerare  sotto  quattro  differenti  aspetti,  AiroDO  i 
seguenti:  1°  riguardo  all'  influenza  del  vari!  raggi  sulla  durata  in  vita  della  pianta; 
2*  riguardo  alle  varietà  di  forma  manifestatesi  nei  fagiuoli;  3*"  riguardo  al  loro  colorito 
e  4®  finalmente  rispetto  alla  chimica  costituzione  delle  piante  stesse.' 

i\  Le  ultime  a  nascere  e  le  prime  a  morire  furono  i  fagiuoli  della  camera  ross* 
n  20  agosto  cominciarono  pure  a  deperire  quelle  della  stanza  violetta. 

2".  In  quanto  alle  varietà  di  forma  nulla  si  osservò  di  rimarchevole  nella  stand 
bianca;  nelle  altre  stanze,  ad  eccezione  dì  quella  violetta,  la  quale  pare  che  permet- 
tesse alle  piante  di  avvicinarsi  più  alla  loro  forma  normale,  si  osservarono  cambia- 
menti tali  da  stentare  a  riconoscere  cbe  quelle  piante  erano  fagiuoli. 

3^.  Il  colore  delle  foglie  variò  solamente  nelle  stanza  rossa  e  violetta ,  ma  in 
quest'ultima  si  osservava  tendenza  al  verde  nelle  foglioline  della  cima. 

4".  lo  quanto  alia  chimica  costituzione  nulla  si  potè  osservare»  perchè  le  pi^^^ 
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diedero  una  quantità  piccolissima  di  cenere  come  meglio  si  potrà  vedere  dal  seguente 
quadro: 

Prodotto  secco 

a  HO* 

Piante  cresciute  sotto  luce  bianca  gr.      0.534 

Id.  id.  violetta*       0,330 

Id.  id.  rossa     «        0,S64 

Id.  id.  gialla     «        0.222 

Da  questo  quadro  si  vede  come  le  piante  cresciute  sotto  ta  luce  bianca  abbiano 
dato  maggior  prodotto  secco  .  e  più  ricco  in  sostanze  organiche  e  ceneri.  Le  altre 
luci  sia  per  il  prodotto  secco  che  per  le  sostanze  oiiganlcbe  hanno  dato  risultati  che 
si  trovano  in  relazione  con  la  loro  attività  chimica. 

Per  le  ceneri  però  non  si  può  dire  lo  stesso.  La  luce  violetta  che  diede,  dopo  la 
bianca  .  maggior  prodotto ,  ne  dà  ora  il  minimo  in  ceneri.  Ciò  è  in  perfetto  accordo 
con  esperienze  eseguite  alcuni  anni  fa  su  di  un  porco  domestico  ,  il  quale  allevato 
sotto  luce  violetta  manifestò  una  iperemia  del  tessuto  adiposo  e  non  un  vero  van- 
taggio nella  sua  nutrizione,  c^me  le  piante  di  fagiuoli  che  ebbero  sviluppo  nella  so- 
stanza organica  e  deperimento  nella  nutrizione. 

La  luce  rossa  ò  poco  adattata  alla  vegetazione.  E  però  In  queste  esperienze  do- 
vrebbesi  anche  tener  conto  del  diverso  grado  d' intensità  luminosa  che  viene  for- 
nita dai  differenti  vetri,  e  se  si  consultano  )  resultati  delle  esperienze  di  W.  Pfeflier 
sulla  diversa  influenza  del  varii  colori  dello  spettro  riguardo  alla  scomposizione 
dell'acido  carbonico  in  presenza  delle  piante,  si  vedrà  come  l'avere  ottenuto  qua  il 
minimo  prodotto  in  cenere  dai  raggi  violetti  e  rossi,  sia  in  perfetto  accordo  con  la 
minore  intensità  luminosa  di  questi  due  colori,  perchè  ove  ò  maggiore  l' intensità 
luminosa  è  anche  maggiore  la  quantità  di  acido  carbonico  prelevato  airambiente.  E 
siccome  una  parte  dell'  acido  carbonico  assorbito  dalle  piante  passa  per  le  radici^ 
ne  viene  di  conseguenza  che  là  ove  ò  maggiore  1*  intensità  luminosa ,  deve  essere 
Doaggiore  la  quantità  di  acido  carbonico  assorbito,  e  maggiore  quindi  l'assimilazione  delle 
sostanze  minerali.  In  questo  caso  si  ebbe  minore  nutriziooe  là  ove  era  minore  Hn- 
tensità  luminosa. 

Quello  che  si  può  dedurre  con  certezza  ò  che  non  solo  i  raggi  chimici ,  ma  tutti 
gli  elementi  delia  luce  bianca  concorrono  all'incremento  dei  vegetali,  e  che  i  risul- 
tati da  alcuni  ottenuti  con  i  raggi  violetti»  si  sopra  animali  come  vegetali,  sono  ap- 
parentemente vantaggiosi  perchè  dovuti  probabilmente  ad  una  apparente  nutri- 
zione, ad  un  precoce  sviluppo ,  ad  una  iperemia  di  alcuni  tessuti  a  spese  di  altre 
parti  dell'organismo. 

L'autore  infine  conclude  con  dire  che  la  luce  gialla  è  quella  che  certamente  pre- 
stasi meno  alla  vegetazione,  e  che  il  predominare  di  essa  in  certe  annate,  nella  e- 
stiva  stagione,  potrebbe  avere  qualche  influenza  sulla  campagna;  ma  che  per  ciò  de- 
cidere si  richiedono  ancora  ulteriori  studil  ed  esperienze  molte. 

!•  liacasno  —  Esperienze  eui  processi  di  fermentazione,  p.  63-76. 

L'autore  si  propone,  citando  alcune  sue  esperienze,  di  provare  insieme  a  molti  al- 
tri che  di  slmili  studii  si  sono  occupati ,  come  non  siavi  bisogno  dello  intervento 
dei  così  detti  germi  perchè  avvenga  la  fermentazione  nei  liquidi  fermentescibili. 
A  tale  scopo  preparò  dell'albumina,  il  più  possibilmente  pura,  estraendola  dall'al- 
bume d'uovo  e  precipitandola  con  l'acetato  di  piombo.  Lasciò  poi  disseccare  que- 
stalbumioa  in  un  ambiente  secco  e  formò  un  liquido  così  composto: 
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itrodusse  questo  liqtiido  in  una  bolla  di  Mobr  e  dispose  un  apparecebio  in  con- 
ioni  tali  da  garantire  il  liquido  dalia  introduzione  di  qualunque  siasi  germe  cbe 
esse  venire  dallo  esterno.  L'autore  assicura  cbe  nel  liquido  non  esisteva  alcuna 
;cia  di  organismi  e  neppure  granulazioni  elementari  (microzima)  cbe  rappresen- 
0  il  1^  stadio  dell'organizzazione, 
'autore  dice  che  nove  giorni  dopo  da  cbe  era  cominciata  l'esperienza,  osservando 

una  lente  le  pareti  superiori  della  bolla,  si  vedevano  non  pochi  filamenti  aggrup- 
i  in  forme  dentritiche  e  tali  da  far  sospettare  l'esistenza  di  qualche  muffa, 
[onpertanto  continuò  1'  esperienza  per  altri  4  giorni ,  epoca  in  cui  quei  filament- 
QO  aumentati  di  numero  e  di  dimensione,  tanto  cbe  si  potevano  ben  vedere  adoc- 
D  nudo,  e  lasciavano  scorgere  le  colorazioni  proprie  delle  mufTe,  disponendosi  a 
sa  di  ragnatele  in  quelle  parti  della  bolla  che  erano  più  a  contatto  con  l'aria, 
iterrotto  a  questo  punto  1'  esperimento  1'  autore  potò  riconoscere  nel  liquido,  ol- 
alcuni  grossi  coaguli  d'  albumina ,  moltissimi  vibrioni  (vibrio  baciUus)  alcuni  dei 
ili  morti  ed  altri  circolanti  fra  i  filamenti  di  parecchie  muffe  del  genere  penicil- 
rn  ed  anche  dei  genere  leptbotrix,  però  non  molto  sviluppato, 
iltre  questi  organismi  nettamente  definiti  osservò  pure  molte  granulazioni  eie- 
ntari  (microzima)i  ed  alcuni  corpi  trasparenti,  d'aspetto  cellulare  ed  ovoide,  al* 
li  anche  apiculati. 

luesti  corpi  trattati  con  potassa  caustica  si  gonfiarono  nel  loro  inviluppo  estemo 
assunsero  l'aspetto  di  una  massa  gelatinosa;  avevano  insomma  l'aspetto  e  la  pro- 
ita  dei  fermenti  alcoolici  dello  zucchero. 

l'autore  ripetè  l'esperienza  modificandola  però  in  modo  da  poter  costatare  se  nel  li- 
do avveniva  fermentazione  alcoolica.  Lasciamo  parlare  lo  stesso  autore. 

Invece  di  una  preparai  e  disposi  nell'apparato  tre  bolle  di  Mobr,  contenenti  an- 
a  lo  stesso  liqdido  sopra  indicato  ,  interponendo  fra  1'  una  e  1'  altra  un  apposito 
0  ripieno  di  cotone,  in  modo  da  potere  al  caso  esportarne  una  qualunque ,  seo- 
ho  i  supposti  germi  atmosferici  potessero  penetrare  nelle  altre.  Vennero  tutte 
Idate  a  100**  ed  annesse  quindi  all'  apparato  in  maniera  però  cbe  V  aria  dopo  a- 
e  gorgogliato  attraverso  illìquido  in  esse  contenuto,  fosse  obbligata  a  passare  at- 
^erso  una  soluzione  pesata  di  potassa  caustica,  onde  potere  prima  colla  bilancia  ri* 
loscere  la  produzione  di  acido  carbonico  qualora  si  fosse  manifestata  una  fermeo- 
ione  alcoolica.  A  questo  scopo  ecco  come  era  disposto  l'apparecchio:  l'aria  esterna 
ma  d'arrivare  alle  bolle  era  obbligata  a  gorgogliare  prima  attraverso  l' acido  sal- 
ico, poi  in  due  bottiglie  contenenti  soluzioni  di  potassa  caustica  onde  spogliarla 
l'acido  carbonico,  quindi  arrivava  alle  bolle  filtrando  attraverso  i  tubi  di  cotone, 
la  questo  ne  usciva  per  passare  nuovamente  in  un'altra  bolla  a  potassa  caustica, 
nita  dei  necessarii  tubi  di  essiccamento,  come  si  usa  nelle  analisi  elementari  per 
determinazione  del  carbonio;  infine  eravi  l'aspiratore.  • 
/esperienza  durò  17  giorni  e  la  temperatura  si  mantenne  sempre  verso  ì  2ff. 
bolla  a  potassa  caustica  pesava  prima  dello  esperimento  gr.  52,021. 
)opo  5  giorni  nulla  presentavano  le  bolle  di  rimarchevole,  ma  estrattane  una  ed 
iminato  il  contenuto  al  microscopio,  lasciò  scorgere  molte   granulazioni  cbe  pri* 

non  vi  erano. 

)opo  tre  altri  giorni  le  condizioni  duravano  come  in  principio ,  ma  estrattane  1» 
onda  bolla  ed  esaminato  il  liquido,  si  osservarono  le  granulazioni  in  maggior  no- 
ro,  meglio  definite  ,'  alcune  dotate  di  moto  brauniano,  riunite  due  a  due  e  talora 
!he  tre  a  tre  ;  vi  era  stato  insomma  un  progresso  nella  organizzazione.  H  45* 
•mo  si  vedevano  nell'  ultima  bolla  rimasta  1  filamenti  delle  muffe  a  guisa  di  ra- 
sitele ,  come  nella  prima  esperienza.  Osservato  il  liquido  lasciò  vedere  ancora  i 
►rioni,  i  filamenti  del  penicUUum  e  del  lepthotrix ,  dimodoché  é  presumibile  «he 
rganizzazione  abbia  cominciato  con  le  granulazioni ,  le  quali  hanno  dato  origine 
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al  mbrio  per  passare  poi  alla  formazione  del  leptbotriic  analogamente  a  quanto  os- 
lervarono  Balsamo  Criyelli  e  Maggi  nelle  loro  esperienze  snlla  eterogenesi 
Sì  noti  cbe  anche  questa  volta  si  osservarono  quei  corpicciuoli  simili  ai  fermenti 
dello  xuccbero. 

La  bolla  contenente  la  potassa  oaustica  pesò  dopo  V  esperimento  gr.  52,143  ciò 
cbe  equivale  ad  un  aumento  di  gr.  0,123  ;  si  svilupparano  quindi  gr.  i2i  di  acido 
carbooico^  al  quale  l'autore  attribuisce  l'origine  delia  avvenuta  fermentazione  alco- 
oiica  nei  liquido  delle  bolle. 

Dopo  le  citate  esperienze  l'autore  dice,  cbe,  ancbe  ammesso  come  non  abbastanza 
provato  il  fatto  delia  fermentazione  alcoolica,  resta  sempre  il  fatto  della  produzione 
di  tanti  e  svariati  organismi ,  i  quali  si  produssero  in  un  liquido  scaldato,  a  100* 
e  in  un  ambiente  privato  da  qualunque  germe.  Queste  esperienze  sono  inesplicabili 
giusta  gli  asserti  del  Pasteur ,  quindi  o  sono  inesatte  le  osservazioni  del  Pasteur  o 
eiò  cbe  è  lo  stesso  ,  la  temperatura  di  iOO*  non  è  sufficiente  ad  uccidere  i  germi 
dei  fermenti  o  di  quegli  organismi  cbe  si  formano  nei  liquidi  in  putrefazione.  Ma 
86  si  osserva  però  cbe  non  vi  è  negli  animali  e  nei  vegetali  cosi  grande  differenza 
di  costituzione  fra  la  natura  deiressere  ed  il  germe  cbe  gli  dà  origine,  si  comprende 
di  leggieri  cbe  1'  obbiezione  cade  da  se.  Bastando  80^  per  far  perire  i  vibrioni  e  le 
muffe ,  dovrebbero  a  più  forte  ragione  perire  a  100^  i  loro  germi ,  se  pure  esi- 
stono. 

Dopo  che  i'  autore  fa  alcune   considerazioni  sulla  insussistenza  della  panspermia, 

passa  a  dire  come  i  panspermisti  non  esitarono  di  dichiarare  cbe  le  granulazioni 

sono  taoto  piccole  da  sfuggire  al  più  forti  ingrandimenti,  e  cbe  quindi  a  nulla  vale 

l' osservarne  esente  il  liquido  prima  della  esperienza.  Ma,  allora,  dice  egli,  come  va 

cbe  eorpi fanto  inQnitamente  piccoli  possono  essere  trattenuti  dal  cotone,  il  quale 

tra  Je  sue  fibre  lascia  interstizi  tali  cbe  sono  di  molto  più  grandi  dei  germi?  In  ciò 

vi  è  ona  chiara  contradizione  e  cbe  autorizza  a  dubitare  delle  teorie  pasteurlane. 

Hipeté  l'autore  te  stesse  prove  su  del  mosto  e  ne  ebbe  eguali  risultati;  cioè  pro- 

' dazioni  di  miriadi  di  Saccaromyces  e  di  alcuni  fermenti  dell'aceto   (Utvina  aceti). 

JDeterminò  poi  1'  acido  carbonico  svolto  dai  liquido  in  fermentazione  e  lo  trovò  di 

>.  0,5451. 

L'autore  infine  descrive  molte  altre  esperienze  sempre  riuscite  favorevoli  e  con- 
cordanti con  le  prime,  e  da  ultimo  concludendo,  osserva  come  il  riscaldamento  dei 
'vini  dia  ottimi  resultati,  cbe  si  debbono  però  attribuire  alle  modlQcazioni  cbe  su- 
bisce li  liquido  per  il  calore ,  ed  alla  piccola  quantità  di  aria  cbe  rimane  interpo- 
sta fra  il  tappo  della  bottiglia  e  la  superficie  del  vino,  polchò  1'  aria  è  un  agente 
essenziaiissimo  per  la  fermentazione,  e  che  ove  non  vi  è  sufficiente  quantità  di 
aria  0  la  fermentazione  non  avviene  o  appena  incominciata  si  arresta. 

(Contìnua)  B.  Scucga 
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SOMMARIO  DI  GIORNALI 

Annalevi  der  C^emfe  imd  Pharmacle 

t.  168,  fase,  r  ey 


9r»  fi«  ^WvoWLemUy—  Sa  alami  derivati  aloidi  del  toluolo. 

L'autore  comincia  la  sua  lunga  memoria  con  un  riassunto  dei  risaltati  esperlmen- 
tali  ottenuti  dai  varii  cbimici'cbe  si  sono  occupati  deil'acido  osaibenzoieo.  Dice^e 
la  conclusione  di  Bleyer,  cbe  l'acido  ossibenzoico  corrisponde  all'acido  isoftìlico,  è 
confermata  dai  lavori  dì  Merz,  Wolkon,  Ramsay  e  Fittlg,  lannascb  e  HUbner  eec. 

In  base  a  questi  fatti  1'  autore  ammette  la  disposizione  attribuita  da  Meyer  agli 
atomi  nel  nucleo  benzolico,  e  designa  in  questo  senso  nella  sua  memeria  i  demati 
del  totuolo.  Egli  descrive  in  seguito  i  bromi  derivati  del  toluolo  .partendo  dal  me- 
tabromotoluoto  cbe  e^li  ottiene  trattando  col  bromo  1'  acetoparatoluidina  :  ottenne 
così  l'aceto  bromo  toluidina  cbe  si  trasformò  in  bromo  toluidina  colla  potassa  cao- 
stica  :  di  questa  bromo-totuidina  preparò  e  studiò  varii  sali  come  il  nitrato ,  dori- 
drato,  ossaiato  e  solfato.  Trattando  alla  sua  volta  la  bromotoluidina  con  idrogeno, 
ottenne  bromotoluolo  (meta)  incoloro:  p.  eb.  i81-i8S^  Ossidando  il  bromotoluolo  eoo 
acido  cromico  ottenne  ^cido  bromobenzoieo,  identico  a  qaello  ottenuto  coli'  acido 
benzoico  e  col'  bromo;  e  fondendo  poi  l' acido  bromobenzoico  con  pota  ssa  caustica 
ottenne  acido  ossibenzoico  p.  f.  153"*. 

L'autore  descrive  poi  la  preparazione  del  metabromotoluolo  effettuata,  sia  median- 
te la  decomposizione  del  diazometabroniotoluolo  coll'acqua,  sia  mediante  la  decom- 
posizione dei  diazometaperbromuro,  sia  infine  colla  ortotoiuidina. 

I  derivati  metabromotoluolo  furono  quindi  presi  in  considerazione  dall'autore.  S* 
gli  studiò  dapprima  i  solfoderlvati:  facendo  agire  l'acido  solforico  sul  metabromoto- 
luolo si  formano  tre  solfoacidi»  che  egli  separò  allo  stato  di  sali  di  barite  rappre^ 
sentati  nel  modo  seguente: 

(C7H6BrmS030)jBa4-HjO 

Ì[(C7H6BrmS030h2Ba]+3HjO 

2[(C7H6BrmSOd)3Ba]+5H30 

In  secondo  luogo  l'autore  descrìve  i  nitroderìvati  del  metabromotoluolo:  esistono 
due  nitrobromotoluoli  un  liquido  che  si  solidifica  a— 22^  l'altro  solido  che  fonde  i 
65^  e  bolle  a  267®,  senza  decomposizione. 

ORTOBROMOTOLUOLO  E  SUOI  DERIVATI 

L'autore  dice  di  averlo  otteneto  dall'ortotoluidìna  scoperta  da  Rosenstiehl. 

É  un  liquido  incoloro  che  non  si  solidifica  a— 20^  bolle  182183^:  trattato  cona* 
genti  ossidanti  (bicrom.  -f  ac.  soif.)  si  comporta  molto  diversamente  dal  para  e  m«fr 
bromotoluolo:  il  bromo  lo  trasforma  in  un  bibromoderivato. 

Studiò  rautore  anche  la  preparazione  dell'ortobromotoluolo  colla  metatolnidina. 

La  terza  parte  della  memoria  è  consacrata  al  parabromotoluolo  ed  a'  suoi  deri- 
vati: l'autore  indagò  razione  dell'acido  nitrico  fumante  sul  parabromotoluolo:  otten- 
ne 2  nitroderìvati  :  uno  solido  a  parabromo  -o-  nitrotoluolo  CvHeBrpNO^o  fasiblU  * 
43^  p.  eb.  236*257^  un  liquido  il  ^  parabromo -m- nitrotoluolo  CTHeBrpNOsiB:  P-  ^ 
285-256^ 

Da  questi  nitroderìvati  ottenne  due  bromotoluìdine. 


Sale  di  barite 

«) 

<          « 

p) 

«          « 
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BIBROIIOTOLUOLI 


La  teorìa  delle  combinazioni  aromatiche  ammette  l' esistenza  di  sei  bibromoto- 
Inoli  isomeri:  uno  fb  ottenuto  da  Fittlg,  gif  altri  cinque  dall'  autore.  I!  primo  1,3^4 
lo  ottenne  dalia  metabrorooparatolaidina  sostituendo  con  Br  il  gruppo  NH3:  il  se- 
condo facendo  agire  il  bromo  sul  metabromotoluolo  :  ii  terzo  dalla  bibromoortolui- 
dina  e  dall' ortobromometatoluidina  :  il  quarto  dalla  bibromoparatoluidina  mediante 
V  eliminazione  di  NH^  :  il  quinto  1, 2. 6  0-0  dalla  bibromometatoluidina.  Alla  sua  volta 
Flttig  ottenne  un  sesto  bibromotoluolo  IA4  o-p. 

L'autore  descrive  quindi  il  modo  di  preparazione  di  tutte  queste  combinazioni  i- 
eomere,  e  dei  loro  derivati.  I  risultati  delle  sue  indagini  sono  sinotticamente  com- 
presi Beila  seguente  tabella: 


BIBROMOTOLUOLO 

CTHeBrs 

PUNTO  DI 
FUS. 

PUNTO  DI 
EBOL. 

PB30  SPECI- 
FICO 

CyHsBrjNOa  CyHsBraNHj 

PUNTO  DI  PUS.  PUNTO  DI  FUS. 

di  Fittig  dal  to- 
luolo 

MiM 

107-i08« 

245". 

_ 

__ 

— • 

dalla  blbromo-p- 
tolttidina 

"(1,5,5) 

etr 

24f. 

m^ 

124° 

73'(T) 

dalla  bibromo-o- 
toluidlna 

•-■(i,W 

42*,» 

23»». 

^ 

W 

W(t) 

dalla  metabromo 
-0-  toluidina 

•-■(I.W 

. 

238-J3Q» 

1^812  a  19« 

86-8r 

83« 

dalla  blbromo-m 
toluidina 

•-•(«.M) 

[liquidi 

J46-. 

1,812  a  22° 

7r 

»a",8(?) 

dalla  metabromo 
-p-  toluidina 

F-^',5,*) 

' 

237* 

1,81^  a  ir 

86-87'' 

flBf. 

N.B.  Quelle  blbromotoluidine  a  cui  fu  apposto  il  segno  d' interrogazione  non  fu- 
rono ottenute  dai  corrispondenti  nitrocomposti  e  quindi  non  rimane  a  loro  riguar- 
do per  anco  deciso  se  realmente  il  gruppo  NH^  occupa  11  medesimo  posto  cbe  pri- 
ma era  occupato  dal  gruppo  NO3. 


TRIDROMOTOLUOLI. 


«U 


Secondo  la  teoria  dovrebbero  esistere  I  seguenti  tribromotoluoli  isomeri: 


1:2:3:4,  1:3:4:5,  1:2:4  :tS,  1:2:8:6,  1:2:4:6,  1:2:3:5. 


L'autore  non  giunse  ad  ottenerne  che  due:  quello  1:3:4:5  m2-p  e  l'altro  1:2:4:5  O^x, 
Un  terzo  isomero  fu  recentemente  ottenuto  da  Plannkucb. 
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PRODOTTI    CLORATI  DI  SOSTITUtlONB 
DSLLB  TOLUIDDCE  ISOMBRR  E  DBI  LORO  DERIVATI 


Clorazione  4ella  paratolmdina:  L'autore  la  effettuò  introducendo  una  corrente  di 
cloro  oeil*  acetotolaido.  Purifican  do  con  cristallizzazioni  ripetute  dall'acqua  il  pro- 
dotto ottenuto,  si  banno  cristal  li  di  aceto  clorotoluidina  CeHsClm.  CH3.  NHp.  (GsUjO) 
fusibili  a  99*.  Scaldando  questo  corpo  con  potassa  alcoolica  si  forma  clorotolaidiitt 
G7H(CliD.  CH3.  NHfp  liquido  incoloro  quasi  insolubile  nell'  acqua  :  bolle  a  ^  :  si 
combina  cogli  acidi  formando  sali  ben  cristallizzati:  quelli  indagati  dall'  autore  sono 
il  nitrato,  il  cloridrato,  i'ossalato  acldo^  il  solfato  acido. 

La  clorotoluidina  ottenuta  colla  descritta  reazione,  servì  all'autore  per  la  prepara- 
zione del  metaclorotoluolo ,  nella  opinione  cbe  eliminando  il  gruppo  NH3  dalla  clo- 
rotoluidina dovesse  produrci  un  nuovo  clorotoluolo  isomero.  Questa  reazione  pote- 
va cosi  fornire  un  criterio  sulla  posizione  del  cloro  nella  clorotoluidina  sopra  in- 
dicata. 

L' autore  trasformò  la  clorotoluidina  nel  diazosolfàto,  e  questo  a  contatto  dell'al- 
cool e  a  caldo,  si  cambiò  in  metaolorotoluolo  come  è  indicato  dall'equazione  seguente: 


C6H3Cl{CH8)Nj.HS04+CjH60-Nj+C2H40+C6H4Cl.CH3-f-H2S04. 


Il  metaclorotoluolo  GeH^Clm.GHs  ^  un  liquido  incoloro:  bolle  a  136*^:  (para  e  orto 
l)ollono  a  157*).  Ossidandolo  con  bicromato  potassico  ed  acido  solforico  si  ottiene 
un  corpo  da  cui  colla  soda  caustica  bollente  può  essere  estratto  acido  clorobenzoi- 
co  puro,  identico  a  quello  ottenuto  trattando  con  cloro  l'acido  benzoico. 

L'  acido  ciorobenzoico  CyH^ClmO^H  è  una  massa  cristallina  bianca,  poco  solubile 
in  acqua,  facilmente  nell'alcool:  sublima  in  piccoli  cristalli  e  fonde  a  151*.  L'autore  oe 
studiò  il  sale  calcare. 

ClorotoluidiM  dal  par  adoro  toluolo  e  loro  derivati  Colla  nitrazione  del  paraclo- 
rotoluolo  e  colla  successiva  riduzione  dei  nitroderivati  cosi  ottenuti,  l'autore  ottenne 
due  clorotoluidlne  isomere. 

L'autore  preparò  il  paraclorotoluolo  col  toluolo  puro  (p.e.lir):  nitro  quindi  il  pro- 
dotto ottenuto  con  HNOa  del  p.  sp.  1,475  onde  evitare  la  formazione  dì  un  binitro 
4erivato.  Sì  formarono  due  cloronitrotoluoli: 


l'a  cloronitrotoluolo       C6H3CI.NO3.CH3    liquido  cbe  bolle  a  243* 
il  fi  cloronitrotoluolo     C6H3Cl.NOs.CH8    liquido  che  bolle  a  253*. 


Onde  comprovare  poi  cbe  queste  due  combinazioni  sono  veramente  isomere  fu 
loro,  l'autore  cercò  di  derivare  da  ambedue  il  corrispondente  derivato  solforico:  a  li 
ottenne  infatti  facendo  reagire  i  due  clorotoluQli  con  acido  solforico  fumante  e  tnt- 
tando  poi  il  prodotto  con  carbonato  di  barite. 

Dai  due  oitroclorotoluoli  sottoposti  all'azione  dell'idrogeno  nascente  l'autore  ot- 
tenne due  clorotoluidlne  di  cui  ha  preparato  anche  alcuni  sali,  come  il  cloridratoe 
Il  nitrato:  l'una  di  esse  i' «clorotoluidina  è  liquida  mentre  l'altra  la  Pclorotoloidina 
è  solida. 

L'autore  fluisce  la  sua  lunga  memoria  coi  metilclorofenetoU  isomeri. 

Ita"*  w.  derlchten  —  Sttudi  sull'acido  selenico  e  sui  sekniati. 
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.    B«  MnMer  —  Sópra  V  anione  del  triéoifòearbtme^  e  éel  earbamìnaia  é^aramo' 
nìaca  sull'aldeide  e  $uU*aceUmé, 

Fittig  daJrazione  dell'ammoniaca  suir acetone  non  ayeYa  potato  ottenere  r  acelo- 
nfna  trovata  da  St&deler.  L'autore  ripetendo  l'esperienza  potò  constatarne  la  forma- 
alone  quantunque  in  piccola  quantità. 

L'acetone  sottoposto  ali'aiione  del  trisolfocarbonato  ammonico  fornisce  una  sostao- 
Ea  cristallina  cbe  possiede  le  proprietà  dei  solfldrato  di  carbotloacetonina  descrKta 
da  Hlasiwetz  e  Stadeler,  L' autore  seguendo  le  indicazioni  di  Hlaslwetz  ottenne  un 
prodotto  che  considera  come  trisoKocarbonatod'acetonina,  generandosi  aecood» 
K  equazione: 

CSs3HS,SNHrh3CsB(K)»3HsO+GS,ìBS,G9HigNs. 


È  un  corpo  pochissimo  stabile,  che  alla  temperatura  ordinaria  sriloppa  H<|S,  e  CS^; 
insolubile  nell'acqua  solubile  nell'alcool  e  nell'acetone.  Una  soluzione  alcoollca  pre- 
cipita in  rosso  coli'acetato  di  piombo,  ed  in  bianco  col  cloruro  mercurico;  ambedue 
questi  precipitati  anneriscono  col  tempo. 

Per  l'azione  dell'Ha  si  può  ottenere  il  cloridrato  di  acetoniaa  C^HigN^jHGI;  co- 
me rpssalato  dall'azione  deiracido  ossalico. 

Dal  modo  di  formazione  dell'acetonina,  che  l'autore  esprime: 

3(CH3.CO.CH3)+2NH3-3H|(H^CH3,CaNi 

deduce  la  seguente  formoia  di  struttura: 

CH3. 
CH3.' 
CH3\ 


CH3^'vi-i     / 


Abbandonando  una  parte  di  solfocarba  minato  ammonico  e  due  di  acetone  per  al- 
cuni giorni  si  formano  dei  cristalli  cbe  hanno  la  composizione  del  solfocarbamina- 
to  di  acetonina. 

L'  aldeide  etilica  reagisce  pure  sul  solfocarbarolnato  ammonico,  e  la  sostanza  cri- 
stallina che  si  ottiene  è  il  solfocarbamìnato  di  etilidenammonlo: 


NH,-^s.-*.-N^:^H::c«3 


che  oUre  proprietà  identiche  a  quelle  della  carbotialdina  di  Liebig  e  Redtenbacher. 

Dna  soluzione  acquosa  di  acrolelna  ha  generato  in  modo  analogo  il  solfocarbamì- 
nato di  diallilenammonio;  cosi  dicasi  dell'aldeide  benzoica  che  ha  dato  II  solfocar- 
bamìnato di  benziienammonio  NA2.CS.SN(C7H6)2,  corpo  identico  a  quello  ottenuto  da 
Quadrat  dall'  azione  vicendevole  di  una  miscela  di  aldeide  benzoica,  solfuro  di  car- 
bonio e  ammoniaca. 

L'ossi  solfocarbamìnato  ammonico  presenta  coH'aldeìde  benzoica  un  comportamen- 
to affa  tto  simile  ai  precedenti ,  dando  luogo  ad  un  composto  cristallino,  insolubila 
nell'acqua,  pochissimo  stabile  corrispondente  alla  formoia  NH2>CS,ON(G7He)s. 

11  carbamlnato  d'ammoniaca  coli'  aldeide  benzoica  diede  il  carbamlnato  di  diben- 
zilenammonio  NH3,CO,ON(G7H6)}. 
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JB«  Flltfff  e  ^W*  BamMiy  —  Sopra  un  muovo  modo  di  formazione  deWaeido 
ortotoluico. 

È  noto  come  Bartb  e  Adi»  Woikow  non  siano  giunti  ad  una  completa  separazione 
del  sali  potassici  dei  due  acidi  cbe  si  formano  dall'azione  dell'acido  solforico  sul  to- 
laol.  Gli  autori  eliminando  dapprima  la  maggior  parte  del  paratoluolsolfato ,  prepa- 
rarono il  nltrile  dalla  miscela  residua^  lo  saponificarono  e  dai  sali  di  calce  proveoieDti 
poterono  separare  acido  paratoluleo  corrispondente  al  sale  meno  solubile.  Le  a- 
eque  madri  finalmente  vennero  trattate  con  alcool  <d.  «»  0,85)  e  per  raffredda- 
mento questo  depose  una  massa  d'aghi  d' una  composizione  uniforme.  L'acido  otte- 
nuto per  precipitazione  si  fonde  a  iOi*  e  per  tutte  le  sue  proprietà  corrisponde  alia- 
cido  ortotoluico.  Sapendosi  cbe  l'acido  metatoluico  si  trasforma  in  acido  isoftalico, 
mentre  l'ortotoluico  è  completamente  ossidato,  gli  autori  operarono  quest'ossidazio- 
ne sul  loro  prodotto  e  non  poterono  constatare  la  presenza  di  acido  isoftalico.  L'e- 
same comparativo  del  derivato  nitrico  dell'  acido  ortotoluico  condusse  a  meglio  sta- 
bilirne l'identità. 

Abrens  (Zeitscbrift  l  cbem.  1869.  102)  ba  descritto  un'  acido  nitrotoluico  fondente 
a  190". 

Fittig  e  Ramsay  ottennero  dall'azione  dell'acido  nitrico  sull' acido  paratoluico,  un 
derivato  nitrico  fusibile  tra  188  e  189** ,  che  ritengono  identico  a  quello  di  Ahrens, 
fondandosi  sull'esame  dei  sali. 

€•  Boeltlnser  e  lìV.  Bamsay  —  Sull'acido  metatoluico, 

ì  dati  cbe  la  letteratura  chimica  ba  registrati  su  quest'acido  in  base  ai  lavori  di 
Abrens,  Tawildarow,  Wartz  e  Richter  non  concordano  punto,  ed  una  completa  reTi- 
sione  era  a  desiderarsi. 

L'impiego  degli  idrocarburi  del  catrame  non  presenta  garanzia  sufficiente  e  gli  as- 
tori preferirono  altra  via.  L'acido  uvitinico  cbe  si  ottiene  per  ossidazione  del  mesi- 
lilene,  contenendo  i  due  gruppi  COOH  ed  il  GII3  simmetricamente,  per  eliminazione 
di  COOH  avrebbe  dovuto  fornire  l'acido  metatoluico.  Gli  autori  hanno  operata  que- 
sta trasformazione  impiegando  il  metodo  di  Depoully ,  scaldando  cioè  una  miscela 
di  acido  uvitinico  colla  metà  in  peso  di  calce ,  al  disopra  del  punto  di  fusione  del 
piombo  cbe  serve  di  bagno. 

L'acido  precipitato  con  HCl,  venne  separato  dall'acido  uvitinico  inalterato  mediante 
la  distillazione  col  vapore.  Le  proprietà  dell*  acido  metatoluico  cosi  preparato  coin- 
cidono con  quelle  Indicate  da  Richter. 

Rimaneva  a  spiegarsi  la  differenza  nei  risultati  ottenuti  da  Abrens  e  dall'  esme 
dell'acido  toluìco  preparato  dallo  xilol  bollente  a  139*.  (Zeitscbrift  1869»  108)  risultò 
essere  una  miscela  di  acido  meta  e  paratoluico. 

A*  ninne  —  Sulla  etil-  e  dietilallHammina, 

La  piperidina  di  Gabours  è  un'ammina  secondaria  cbe  può  essere  considerata: 
C5H10  '  =  NH,  quantunque  non  si  abbiano  fatti  comprovanti  ne  dati  da  contrappoire 
alle  due  altre  formole: 

C3H5  C4H7 

NG1H5    ,   NCHs     . 
H  H 

Gaboors  facendo  agire  r  ammoniaca  sul  bromuro  di  amilene  non  é  arrirato  alU 
sintesi  della  piperidina  e  suppose  cbe  fosse  deirctilallilammlna.  Rinne  ba  preparato 
questa  base  che  non  trovò  identica  alla  piperidina  facendo  agire  l'ioduro  etilico  snl- 
l'allilammina.  Il  prodotto  venne  distillato  cori  KOH  e  la  parte  volatile  condensata  nel- 
l'HGI;  il  sale  ottenuto  evaporato  a  siccità  è  di  nuovo  decomposto.  Lo  strato  oleoso 
separatosi  forni  un  liquido  alcalino ,  dal  quale  dopo  disidratazione  si  potè  separare 
una  parte  tallente  tra  83  e  88°  consistente  in  etilallilammina.  li  cloruro  C&HiiNJiCl 
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cristallizza  in  piccole  foglie  più  solubili  nel]'  acqua  cbe  nett'  alcool.  11  cloroplatinato 
è  ìd  rossi  prismi  monoclini;  11  solfito  è  moltissimo  solubile  nell'  acqua  ed  è  insolu- 
bile nell'etere. 

C3H6 
LedietilallilamminaNCìH5  si  forma  In  discreta  quantilà  nella  precedente  reazione, 
CsH5 

e  la  maggior  parte  rimane  nel  vaso  in  cui  si  è  operata  la  distillazione  a  b.m. 

Riscaldata  a  fuoco  libero  passa  col  primi  vapori  d' acqua;  disidratata  bolle  tni  i(Xf 
e  103*.  Si  scioglie  in  circa  80  volte  il  suo  volume  d'  acqua  a  18";  è  isomerica  colla 
etilpiridina  di  Cabours. 

liase  Shepard  Soalh^irorlla  —  Ricerche  sui  cresoli  isomeri. 

La  facilità  colla  quale  il  timol  dà  per  ossidazione  un  cbinone ,  indusse  a  credere 
cbe  ancbe  il  cresol  derivato  per  eliminazione  di  propilene  si  comportasse  egualmen- 
te. L'esperienza  eseguita  sui  tre  cresoli  cbe  si  conoscono  non  confermò  una  tale  1- 
potesi.  Borgmann  ba  preparato  un  triclorotoiuolcbinone  dal  cresol  del  catrame^  ma 
siccome  la  materia  prima  impiegata  era  senza  dubbio  una  miscela  di  due  Isomeri, 
l'autore  credette  riprenderne  lo  studio. 

I*  MetacresoL  Considera  come  tale  il  ycresol  ottenuto  da  Engelbardt  e  Latscbinoff  dai 
tlmol  coll'anidride  fosforica,  lo  stesso  cbe  Bartb  trasformò  in  acido  ossibenzoico  or- 
dinario. Il  metacresol  bollente  tra  195  e  200°  venne  trattato  con  una  miscela  di  HQ 
e  CiOiK  secondo  le  indicazioni  di  Borgmann.  Il  prodotto  distillato  col  vapor  d'a- 

0 
equa  e  fatto  cristallizz  are,  è  il  meta  diclorotoluolcbinone  CgHCIsO       Cristallizza  in 

CHs. 

tavole  gialle  trasparenti,  poco  80lul>ili  nell'acqua  molto  più  nell'  etere  e  nell'alcool. 
Poco  sopra  100**  sublima  con  parziale  decomposizione. 

Coir  acido  solforoso  si  trasforma  focilmente  io  roetadicloridrotoluolcbinone ,  il 
quale  fonde  a  167-169°  ;  sQblima  indecomposto,  cristallizza  in  agbi  dall'acqua.  Col 
cloruro  d'acetile  si  ottiene  un'etere  cbe  fonde  a  122-124*. 

2*.  Paracresol,  Ottenuto  colla  fusione  del  paratoluolsolfato  di  potassa  colla  KOB. 

Bai  prodotti  cbe  si  ottengono  da  un  trattamento  eguale  al  precedente,  l'autoi  e  non 
potè  separare  slcun  corpo  definito  anzi  è  in  grado  d'assicurare  cbe  questi  non  con- 
tengono né  derivati  clorurati  né  11  cbinone  stesso. 

3*.  Ortocresol.  Il  cresol  che  servi  a  queste  esperienze  bolliva  a  circa  190° ,  non 
considerando  necessaria  una  completa  separazione  dei  due  toiuolsolfatl,  la  quale  del 
resto  non  è  possibile,  giaccbè  il  paracresol  non  poteva  avere  influenza  sui  risultati. 

L' analisi  dei  prodotto  cbe  si  ottenne  dall'azione  dell'HCl  e  del  CIO4K  mostrò  es- 
sere una  miscela  di  bicloro  e  tricloroortotoluolcbinone.  La  loro  separazione  si  potò 
effettuare  trasformandoli  nei  corrispondenti  idrochinoni  clorurati ,  il  cbe  avvenne 
riscaldandoli  a  100*,  in  tubi  cbiusi  con  SO3.  Si  formò  contemporaneamente  una  so- 
stanza nera  cbe  si  separò  per  filtrazione.  Mediante  distillazione  col  vapore  della  so- 
luzione acquosa  ottenuta,  passò  il  diclorotoluolidrochinone  cbe  fonde  a  11912r«  men- 
tre li  derivato  triclorurato  rimase  nella  storta. 

11  punto  di  fusione  di  quest'ultimo  ò  a  211-212*. 

E«  Kachel  e  JB.  Fi UI9  -*  Ricerche  sulV  acido  sorbico,  { 2*  comunicazione). 

i\  Acido  Uirabromosorbico.  Nella  T  memoria  gli  autori  banno  descritto  un  pro- 
dotto d' addizione  bromurato  ;  ora  ne  banno  migliorato  il  metodo  di  preparazione 
L' acido  sorbico  vien  latto  sciogliere  in  un  pallone  con  dieci  volte  il  suo  peso  di 
CS)  puro;  col  mezzo  di  un'imbuto  vi  si  fa  cadere  gradatamente  la  quantità  di  bro- 
mo calcolata,  avendo  cura  di  raffreddare.  11  liquido  deposita  dopo  alcuni  giorni  cri- 
stalli di  acido  tetrabromosorbico  cbe  si  purificano  con  una  cristallizzazione  dall'  al- 
cool, in  uno  a  quelli  cbe  si  ottengono  per  ulteriore  volatilizzazione  del  CS3. 

Le  acque  madri  evaporate  a  siccità  vengono  sciolte  a  freddo  nel  GOsNa).  La  so- 
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lutione  Umplda  deposita  coll'aggiunta  di  nuovo  COsNas  in 
sale  sodico  dell'acido  sorbicobromurato,  che  può  essere  sco 

11  sale  di  soda  (CfiHTBriOaNa+SH^O)  si  ottiene  scioglier 
un  eccesso  di  COaNas,  priva  di  NaOH,  nel  quale  il  sale  è  ( 

11  sale  di  bario  (C6H7Br40à)2Ba+l  i/^U^O)  fu  preparato  per 
sale  di  soda  col  BaCls;  quello  di  calcio  {CQU-jBTiO^iCdi+7 
posizione  col  CaCl^. 

Porjtando  all'ebollizione  uno  qualunque*  di  questi  sali,  una 
pletamente  e  r  HBr  che  si  genera ,  agisce  su  una  corrispc 
rimasto  inalterato,  precipitando  cosi  dell'acido  tetrabronios 
soluzione  NaBr^  se  si  è  operato  col  sale  di  soda. 

L'azione  dell'amalgama  di  sodio  suiracido  tetrabromosorbl 
fasi:  r  acido  perde  dapprima  tutto  il  bromo  e  poi  per  ulter 
lo  acido  idrosorbico. 

f®.  Addo  dihromosorhico.  Gli  autori  avevano  osservato  ci 
Tacido  tetrabromosorbico  il  bromo  da  principio  scompare 
si  poteva  spiegare  ammettendo  che  l'acido  sorbico  si  combii 
mentre  che  alla  sostituzione  dei  due  H  presentasse  una  cei 
di  questa  considerazione  hanno  preparato  anche  l'acido  dibi 
norme  descritte,  e  coll'evaporazione  del  CS^  rimase  un'olio 
seguito  in  una  massa  cristallina. 

La  purificazione  si  potò  fare  cristallizzandola  dall'  alcool 
carta  da  filtro. 

L'acido  dìbromosorbico  fonde  a  94-95^;  è  solubile  nell'ale 
ro  di  carbonio  e  può  cristallizzare  in  foglie  dall'acqua, 

I  sali  dell'acido  dìbromosorbico  sono  in  generale  più  solu 
del  tetrabromosorbico.  La  potassa  precipita  da  una  soluzi 
anche  a  freddo,  BrE. 

3°.  Acido  idrosorbico.  Nella  prima  memoria  gli  autori  ave^ 
cido  butirico  nei  prodotti  dell'  azione  della  KOH  sull'acido 
che  il  carbonio  rimanente  si  eliminasse  in  forma  di  CO^.  t 
ha  convinti  che  l'acido  idrosorbico  si  scompone  in  acido  ac( 


Ballclln  de  la  Soclélé  clàlmiciae  d 

t.  XX  n".  11  e  12. 


Fordo*  —  Azione  dell*  acqua  aerata  sul  piombo ,  consta 
deWigiene  e  della  mediciìia  legale,  p.  482-484. 

1  chimici  hanno  studiato  l'azione  dell'  acqua  sul  piombo, 
può  passare,  in  certi  casi,  una  piccola  quantità  di  sale  di  pi 
tore  non  ha  trovato  che  solo  in  alcuni  casi  tracce  di  pioml 
quindi  esagerato  il  pericolo  dell'  uso  dei  tubi  di  piombo  pe 
•  acque  nelle  città.  Egli  ha  studiato  quest'  azione  da  un'  alt 
questo:  ò  uso  nella  vita  domestica  di  pulire  i  fiaschi  agit 
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pallini  di  piombo  ;  or  1*  autore  ha  osservato  che  dopo  questa  operaxione ,  oltre  al 
carbonato  di  piombo  che  si  fórma  e  resta  in  sospensione  nell'acqua,  ne  resta  una 
parte  fortemente  attaccata  sui  vetro ,  formando  uno  strato  compatto ,  diffieilmente 
visibile  e  che  difficilmente  si  può  togliere  con  lavamenti  ripetuti;  ed  ha  osservato 
Inoltre  che  questo  strato  di  cerusa  si  scioglie  nei  liquidi  alimentari  o  medicamentosi. 

Da  queste  esperienze  risulta  che  non  bisogna  fare  uso  del  piombo  per  pulire  i 
fiaschi  nei  quali  debbono  introdursi  liquidi  alimentari,  ed  inoltre  che  nei  casi  di  av- 
velenamento ,  in  cui  si  trova  piombo  negli  organi ,  deve  aversi  riguardo  alla  qnan< 
tità  di  esso ,  poiché  se  è  minima  sarà  forse  stata  introdotta  nell'  organismo  cogli 
alimenti. 

Vordos  —  V  acqtM  della  Senna  e  V  acqua  dél^  Ourcq  attacàano  il  piombo , 
p.  484-487. 

Le  esperienze  precedenti  dell'  autore  sono  state  fatte  con  V  aequa  della  Senna  e 
oon  l'acqua  deirQnrcq,  e  coi  piombo  da  caccia  che  ordinariamente  si  impiega  negli 
ospedali  civili  e  militari  e  nelle  farmacie,  per  pulire  le  bottiglie.  Ora  ha  fotto  un'al- 
tra serie  di  esperienze,  le  conclusioni  delle  quali  sono  le  seguenti: 

l^  L'acqua  della  Senna  e  l'acqua  dell'Ourcq  attaccano  il  piombo  più  lentamente 
dell'acqua  distillata. 

2*.  L'azione  è  tanto  più  rapida  quanto  il  piombo  è  più  diviso. 
y.  L'azione  si  produce  più  rapidamente  col  piombo  usato  che  col  nuovo. 
4**.  Il  prodotto,  dell'  azione  dell'  acqua  della  Senna  e  del)'  acqua  di  Ourcq  sul 
piombo ,  è  formato  da  carbonato  di  piombo  e  carbonato  di  calce ,  e  queste  acque, 
dopo  la  reazione  ,  non  contengono  piombo  in  soluzione  o  solo  una  quantità  inflni- 
tesimale. 

L'autore  per  spiegare  la  formazione  del  carbonato  di  calce  ammette  che  il  bicar- 
bonato si  scomponga  in  carbonato  ed  acido  carbonico,  e  che  quest'ultimo,  in  pre- 
senza dell'ossigeno  dell'aria,  vada  a  fissarsi  sul  piombo  per  dar  luogo  alla  cerusa. 

Questa  teoria  dell'  azione  delle  acque  calcaree  sul  piombo  è  anche  applicabile  ai 
tubi  che  servono  per  la  distribuzione  delie  acque  ,  nei  quali  si  trova  uno  strato  di 
carbonato  di  piombo  e  di  calce ,  strato  che  impedendo  il  successivo  contatto  del- 
l'acqua col  metallo,  diviene  preservatore. 

A.  Carnol  •—  Sopra  alcuni  minerali  del  giacimento  di  bisnmto  di  Meymae, 
p.  487-489. 

L'autore  ha  trovato  alcuni  minerali  interessanti  in  un  nuovo  giacimento,  presso 
Meymac  nel  dipartimento  della  Corrèze;  egli  pel  momento  dà  l'  elenco  delle  specie 
minerali  più  rimarchevoli,  alcune  delle  quali  non  sono  state  forse  sin  ora  indicate, 
e  si  riserva  far  conoscere  i  risultati  delle  sue  analisi  in  una  prossima  comunica- 
zione. 

Queste  specie  minerali  sono  :  bismuto  natio,  bismuto  solftirato,  bismuto  ossidato^ 
bismuto  antimoniale,  mispickel,  carbonato  e  solfato  di  piombo,  moiibdato  di  piombo, 
wolfram,  tungstato  di  calce  ed  acido  tungstioo  idrato. 

H«  Sprenn^el  —  Sopra  una  nuova  forma  di  fiasco  a  densità,  p.  492. 

Consiste  In  un  tubo  ad  U  le  di  cui  branche  terminano  con  due  tubi  di  piccolo 
diametro,  curvati  ad  angolo  retto;  uno  di  questi  tubi  è  affilato  in  punta,  e  ad  esso 
si  attacca  una  bolla  di  vetro,  nella  quale  si  fa  il  vuoto  colla  bocca,  quando  si  vuole 
riempire  la  boccetta,  immergendo  l'altro  tubo  stretto  nel  liquido.  Quando  finalmente 
l'apparecchio  è  pieno,  ed  ha  preso  la  temperatura  voluta,  si  porta  11  menisco  al  se- 
gno inciso  nel  tubo  stretto  non  affilato,  toccando  la  punta  dell'altro  tubo  con  un  pò 
di  carta  a  filtrare,  se  il  liquido  è  in  eccesso ,  o  con  una  goccia  di  esso  se  è  in  di- 
letto. Chemical  Society,  t.  XI  p.  577. 

A.  Togel  —  DelV  influenza  dell'  alcool  assoluto  in  alcune  reazioni  chimiche, 
p.  492  493. 
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Una  carta  amim  di  toraeaole  non  diviene  rossa  nel!'  alcool  assoluto  contenenta 
una  piccola  quantità  d' un  acido;  ed  una  carta  amidata  non  diviene  aziurra  quando 
è  immersa  in  una  solusione  di  Jodio  nell'alcool  assoluto;  però  essa  prende  dopo  un 
eerto  tempo  la  colorazione  caratteristica  se  è  esposta  all'aria  umida,  ed  immediata- 
mente se  è  immersa  neir  acqua.  Questo  fenomeno  si  osserva  sinanco  con  V  alcool  a 
66.83  centesimi. 

Il  potassio,  che  decompone  l' acqua  rapidamente  alta  temperatura  ordinaria,  de- 
compone l'alcool  più  tranquillamente,  e  percùè  l'idrogeno  si  inQammi,  bisogna  cbe 
l'alcool  abbia  la  densità  0,830. 

News  Repertùrkim  fùr  Pharmaeie,   U  XXU  p.  340. 

#4  ■•  Haimay  —  M  protodaruro  di  jodio,  p.  494  496. 

L' autore  lo  ba  preparato  con  due  metodi  :  per  1'  azione  del  cloro  secco  sul  jodio 
sino  a  liquefazione  completa,  e.  rettiOcazione  del  prodotto  sul  Jodio;e  per  diatlllailono  del 
Jodio  con  clorato  potassico  e  rettiflcazione  del  prodotto  sullo  stesso  sale,  li  prodotto  di- 
atilla  a  i00',5101*,5  e  resta  liquido  per  alcuni  giorni  dopo  di  cbe  cristallizza  ;  fon- 
desi  a  t4*,7  ma  quando  e  recentemente  distillato  non  si  solidifica  raflìreddandolo 
sino  a  t  0  3^  L'introduzione  di  un  cristallo  io  fa,  rapprendere  in  una  massa  cristal- 
lina, la  temperatura  elevandosi  sino  a  27*. 

La  densità  del  protocloruro  di  jodio  a  (f  ò  3,963;  a  18°,  3,i06  e  a  96''  1,98B.  Scom- 
posto con  acqua  dà  una  soluzione  rossa.  Il  colore  delia  quale  ò  dovuto  al  protoelo- 
ruro  stesso ,  e  non  al  jodio  ;  esso  ò  interamente  decomposto  per  l' aggiunta  di  po- 
tassa al  liquido. 

L'acido  cloridrico  bollente  a  iiO*  lo  scioglie  senza  scomporlo,  e  distillando  la  so- 
luzione, il  protocloruro  passa  insieme  all'acido,  cioò  a  HO*  e  non  a  102". 

Lo  stagno  e  l'antimonio  agiscono  sul  protocloruro  di  jodio,  producendo  cloruri  di 
stagno,  d'antimonio  e  jodio;  l' arsenico  il  bismuto  e  gli  altri  metalti,  danno  un  mi- 
scuglio di  cloruro  e  joduro. 

Il  bromo  vi  si  unisce  in  tutte  le  proporzioni,  li  solfuro  di  carbonio  lo  scioglie  eoii 
colorazione  rossa,  ma  scomponendolo;  distillandolo  con  il  joduro  potassico  si  forms 
cloruro  potassico,  e  tutto  U  jodio  si  mette  in  libertà. 

L' autore  non  ò  riuscito  a  preparare  il  tetracloruro  di  jodio  di  Kaemmerer,  e  oe 
mette  in  dubbio    l'esistenza. 

Journal  of  the  chetnical  Society ,   t  XI  p.  8i5i. 

«i*  ■•  Hamiay  —  Sul  bromuro  di  zolfo,  p.  496. 

Sciogliendo  il  solfo  nei  bromo ,  nel  rapporto  dei  loro  pesi  atomici,  si  ottleKe  un 
liquido  rosso  di  2,629  di  densità,  che  distillato  non  dà  un  prodotto  a  composi- 
zione costante,  e  che  sembrerebbe  essere  una  semplice  soluzione  di  zolfo  nel  lito> 
mo,  poiché  esposto  all'aria  lascia  depositare  cristalli  ettaedrici  di  solfo,  mentre  nel 
caso  contrario ,  questo  zolfo  dovrebbe  separarsi  allo  stato  insolubile  nel  solforo  di 
carbonio.  Ciononpertanto  l' autore  crede  ebe  qui  si  tratti  di  una  vera  combinaaione 
molto  instabile  ,  poicbò  il  fosforo  vi  si  discioglie  con  elevazione  di  temperatura  e 
lascia  riscaldando  avviene  l'esplosione  dell'apparecchio,  la  quale  si  sarebbe  dovuta 
avverare  al  momento  stesso  della  introduzione  del  fosforo,  se  il  bromo  Dosso  nel 
liquido  allo  stato  libero.  Inoltre  il  potassio  vi  si  combina  senza  grande  violensa,  etf 
11  cloruro  di  jodio  lo  trasforma  in  cloruro  di  zolfo  e  bromuro  di  jodia 

Journal  of  the  chemical  Society,  t  XI  p.  8i3. 

B.  Boellger  —  Sull'  estrazione  del  vanadio  e  sopra  un  impiego  del  vanadaiù 
^ammonio,  p.  801. 

L'autore  ha  trovato  il  vanadio  in  tutti  i  campioni  di  ferro  pisolltico  ed  inquas* 
tità  molto  più  grande  di  quel  che  si  ò  creduto  sino  ad  ora.  Si  scalda  per  lungo  tempo 
al  rosso  il  minerale  polverizzato,  con  nitro  e  soda,  si  tratta  con  acqua  iMliente,  si 
aggiunge  acido  nitrico ,  esente  di  vapori  nitrosi,  lasciando  una  leggerai  reazione  al- 
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callna  e  si  precipita  con  nitrato  di  bario ,  Il  vaoadato  baritieo  dal  quale  tecilmente 
può  ottenersi  l'acido  vanadico. 

Il  vanadato  d'  ammonio  può  servire  a  preparare  uà  eccellente  inchiostro  nero:  tri- 
turasi 1  p.  d'acido  pirogailico  con  3  di  gomma  arabica  flnissimae  3  di  vanadato  am- 
iDonioo  aggiungendo  acqua  di  pioggia.  Chemi$ehe$  CentraiblaU,  t.  IV  p.  514. 

€!•  S.  UTarner  —  Riduzione  dell'acido  solforico  con  l'idrogeno,  p.  801. 

Per  evitare  i  sussulti  nella  distillazione  dell'acido  solforico,  l'autore  Spassare  una 
corrente  di  gas:  aria  secca;  acido  carbonico  o  Idrogeno,  attraverso  l' acido  in  ebd- 
liaione. 

Con  quest'ultimo  si  produce  sempre  una  considerevole  quantità  d'acido  solforoso, 
e  sembra  cbe  questa  riduzione,  la  quale  aumenta  colla  teoaperaiura,  cominci  a  i6Xf, 

Chemical  News  t  XXVIII  p.  13 

WU  BeHetaM  —  Sul  fosfuro  di  ferro,  p.  IS0l-80t. 

L'autore  ba  voluto  preparare  i  fosfuri  metaltiei  per  l' azione  dell* idrogeno  fosfo- 
rato sulle  soluzioni  metailiche  alcaline;  egli  ha  introdottto  una  soluzione  di  solfato 
ferroso  in  un  pallone  contenente  della  potassa  e  del  fosforo  per  preparare  l' idro- 
geno fosforato,  con  che  il  precipitato  d'idrato  ferroso  che  si  forma,  diviene  imme- 
diatamente nero. 

L'eccesso  di  fosforo  si  toglie  per  ebollizione  prolungata  con  la  potassa,  ed  il  pre- 
elpitato,  trattato  con  acido  cloridrico  concentrato,  lavato  con  acqua  e  seccato ,  cor- 
risponde alla  formola  FesPs. 

Questo  fosfuro  di  ferro  si  scioglie  lentamente  nell'  acido  cloridrico  bollente  e  ra- 
pidamente dopo  raggiunta  di  acido  nitrico. 

Esso  è  magnetico,  e  recentemente  preparato  s'infiamma  al  disotto  di  iOO*. 

Journal  of  the  chamical  Society  (%)  t  XI  p.  8M. 

'Wm  ÌBclupoelter  —  Sul  traitamento  dei  minerali  Ulluriferi  di  /Va,  p.  G02. 

L'autore  fa  dapprima  osservare  cbe  vai  meglio,  dopo  il  trattamento  del  minerale 
con  acqua  regia,  precipitare  l'oro  con  acido  ossalico  o  la  glicerina,  invece  del  mol- 
lilo ferroso,  polche  esso  si  ottiene  esente  di  tellurio,  ed  il  tellurio  che  si  precipita 
lo  seguito  è  più  £)cile  a  puriflcarsi. 

Un'altra  osservazione  che  fa  l'autore  ò  questa;  che  il  elenio,  il  quale  à  contenuto 
nei  minerali  teli urif eri  in  più  gran  quantità  di  quel  che  si  crede  ordinariamente,  ai 
precipita  coi  tellurio  per  l'azione  dell'  acido  solforoso ,  ed  ò  interamente  contenuto 
nelle  prime  porzioni.  La  loro  sejiarazione  si  fa  lacilmente  trattando  U  precipitato 
con  acido  nitrico  e  disiillando  il  liquido  separato  dall'acido  teliuroso  per  filtrazione. 

La  precipitazione  del  tellurio  con  acido  solfoi  oso  si  arresta  ad  un  certo  punto , 
abbencbò  nei  liquido  sia  ancora  contenuto  tellurio  e  continui  l'azione  deU'SOs;  però 
esso  si  precipita  tutto  se  si  diluisce  con  acqua.  Infatti  una  soluzione  di  tellurio,  sa- 
turata d'acido  cloridrico,  non  è  precipitata  dall'acido  solforoso. 

Wiener  Anxeiger,  1873,  p.  57. 

JìV»  IleUel  —  Sul  dosamento  delfl'acido  Manico  nei  minerali  di  ferro  titaniferi^  ecc., 
p.  503. 

L'autore  impiega  il  processo  dì  Forbe  modificato  nella  maniera  seguente  :  si  poi- 
verizaa  finamente  gr.0,5  di  sostanza  e  si  mescola  a  gr.  6  di  bisolCato  potassico  ;  si 
scalda  in  un  crogiuolo  di  platino  sino  a  fusione  perfetta,  si  lascia  raffreddare,  si  fa 
digerire  con  gr.i50  d'acqua  fredda  (mai  più  di  250)  si  filtra  per  separare  un  po'  di 
•ilice,  si  diluisce  a  lit.  1,4  circa,  vi  si  aggiunge  acido  solforoso  sino  a  completa  ri- 
duzione del  ferro  e  si  fa  bollire  per  6  ore  rimpiazzando  costantemente  r  acqua  eva- 
porata. 

Si  raccoglie  i'  acido  titanico  ,  si  lava  con  acqua  aci(flilata  con  acido  solforico ,  si 
secca,  si  calcina,  si  lascia  raflreddare,  poscia  vi  si  aggiunge  un  poco  di  carbonato  am- 
monico  la  soluzione,  si  calcina  di  nuovo  e  si  pesa. 

Chemical  Nem,  t.  XXVllI,  p.  93. 
27 


Digitized  by 


Google 


ile  CAavmoMi  —  M  reaUivo  di  Ne$$Ur  applicato  alla  ria 
nelU  acqw  potabili,  p.  503.  ' 

La  reazione  è  resa  meno  sensibile  e  più  lenta  dalla  presenta  < 
in  eccesso.  Chemical  News, 

ll^«-4l«  I^ancl  —  Sul  dosamenlo  dell'acido  solfidrico  nelle  acque  t 

Del  carbonato  dì  argento,  preparato  neU'  oscurità  col  nitrato  d 
nato  sodico,  è  lasciato  in  contatto  con  r  acqua  da  analizzare  rii 
SI  raccoglie  il  precipitato,  si  toglie  l'eccesso  di  carbonato  con  i'a 
con  ammonìaca  diluita,  con  acqua,  con  alcool  e  si  secca;  poscia  i 
dal  filtro,  U  quale  si  incenerisce  con  un  pò*  di  zolfo,  si  porta  al  r< 
giunge  il  resìduo  al  precipitato  e  si  secca. 

ili  parti  di  solfuffo  corrispondono  a  17  d'acido  solfidrico. 

Chemical  News, 

€1«  l^iterr  —  Preparaiione  di  un  acido  normale  per  l'  am 
p.  804. 

Si  tà  passare  una  corrente  d'acido  solfidrico  nell'acido  clorìdricc 
lizione  e  se  ne  distillano  i  Vio  che  si  diluiscono  sino  a  1.02  circ 
tolare  questo  acido  se  ne  mette  gr.lOO  in  un  fiasco  a  cui  è  atta( 
contenente  frammenti  di  vetro,  si  versano  alcune  gocce  di  tome 
menti,  dimodoché  esse  vadano  sino  nell'acido,  e  si  introduce  in 
stallo  pesato  di  spato  d'Islanda.  Quando  la  reazione  è  verso  la  fii 
per  completarla,  e  noi  possiamo  essere  sicuri  di  non  essersi  av^ 
dita  di  acido,  come  di  non  essere  rimasto  libero  nei  liquido,  da 
viene  bleu  alla  fine  dell'operazione  mentre  che  non  si  arrossa  il  l 
i  frammenti  di  vetro. 

La  perdita  di  peso  del  cristallo  serve  a  misurare  la  concentrai 
ridrico.  Chemical  News, 

■ulasoM  e  VBrrmy -^  Dosamento  volumetrico  del  bismuto, 
11  metodo  è  basato  sulla  precipitazione  del  bismuto  con  1'  acido 
zione  acetica;  il  jodato  di  bismuto  ò  una  polvere  bianca,  anidra,  ii 
e  negli  acidi,  e  contiene  61303,81^05. 

La  soluzione  d'acido  jodico  si  ottiene  sciogliendo  gr.30  di  aci( 
un  litro  d'acqua,  e  si  titola  determinando  con  l'iposolfito  di  sodi 
dio  che  si  mette  in  liberta  col  joduro  potassico  ed  acido  solfoiii 

Moniteur  Scienti fique 

R.  Presenlus—  Sali' analisi  dei  minerali  di  cobalto  e, di  n 

Si  attacca  il  minerale  con  acido  cloridrico  addizionato  di  acid( 
a  secchezza  e  si  tratta  di  nuovo  con  acido  cloridrico  per  elim 
nìtrico. 

Se  resta  residuo  bianco  si  fonde  con  bisolfato  potassico  ,  si  < 
aggiunge  il  liquido  filtrato  al  liquido  precedente.  Si  tratta  con  H 
al  minimo,  si  precipita  con  ammoniaca,  si  ridiscioglie  il  precipit 
giunge  cloruro  ammonico  e  si  tratta  con  carbonato  ammoniC( 
mento ,  e  si  fa  bollire  per  precipitare  ì  sali  ferrici  basici,  che 
nichel,  bisogna  ripetere  quest'ultimo  trattamento.  Le  soluzio 
balto  e  il  nichel  sono  In  seguito  addizionate  di  acido  acetico  e 
eoio  volume;  se  si  separa  idrato  ferrico  0  allumina ,  si  tratta  1 
è  detto  più  alto. 

La  soluzione,  addizionata  di  acetato  di  soda,  è  precipitata  con 
stano  in  soluzione  cobalto  e^ichel  sì  precipitano  con  solfidrato 
giunge  al  miscuglio  acido  acetico.  La  miscela  di  solfuri ,  lavata 
in  acqua  regia,  e  la  soluzione  svaporata  e  ripresa  con  acqua  e  t 
il  pjpecìpìtato,  seccato  e  calcinato,  viene  in  seguito  ridotto  in  ui 
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geoo.  1  metani,  del  qaall  ai  determina  il  peso  essendo  dlscioltl  neir  aeido  nitrico, 
danno  un  piccolo  residuo  di  silice  e  la  soluzione  una  piccola  quantità  d*  ossido  di 
ferro  precipitabile  dall'ammoniaca,  che  si  raccoglie  e  si  pesa. 

Se  si  vuole  determinare  il  peso  del  cobalto  t  quello  del  niebel,  si  impiega  il  me- 
todo del  cianuro  potassico.  Zeitschrift  fiìr  analptische  Ch^mis,  t.  XI,  p.  66. 

R.  Boetlc^i*  ~  Beatiivo  sensibiUssimo  dell'acqua  Oisigenata,  p.  806-507. 

Consiste  in  una  soluzione  di  nitrato  d'argento  ammoniacale ,  non  contenente  am- 
moniaca libera:  facendo  bollire  un  liquido  contenente  tracce  di  acqua  osaigenata,  con 
alcune  gocce  deUa  -sudetta  soluzione,  si  produce  un  intorbidamento  dovuto  alla  ri- 
duzione dell'argento.  Chemische  CentralblaU,  t  IV,  p.  886. 

H*  BnuiMer  —  Rieerea  delVacido  picrico  nella  birra,  p.  806. 
Pobl  ha  adoperato  pel  primo  per  questa  ricerca,  il  potere  ti ntoriale  dell'acido  picrico, 
per  fimmersione  della  lana.  La  reazione  avviene  meglk)  scaldando  ed  aggiungendo 
acido  cloridrico;  ma  in  questo  caso,  la  gradazione  deiracido  picrico  essendo  mascherata 
dal  deposito  delle  materie  estrattive,  si  mette  la  lana  nell'ammoniaca,  si  concentra 
la  soluzione  filtrata  e  vi  si  aggiungono  alcune  gocce  di  cianuro  di  potassio:  esso  vi 
produrrà  una  colorazione  rossa  <isopurpurato  potassico)  nel  caso  della  presenza  di 
acido  picrico.  Archiv  fùr  Pkarmacie  (3)  t  II,  p.  343. 

H.  Hager  —  Ricerca  della  destrina  nella  gomma  arabica,  p.  806. 

Se  si  umetta  la  gomma  contenente  destrina,  con  una  soluzione  di  cloruro  ferrico, 
d'  una  densità  tale  che  la  gomma  non  possa  galleggiarvi  ,  e  che  inoltre  non  possa 
esercitare  potere  dissolvente  sulla  gomma  e  la  destrina,  si  vedranno  i  grani  di  gom- 
ma attaccarsi  al  fondo  del  vase,  ciò  che  non  si  avvera  coi  frammenti  di  destrina. 

PharmaceutUche  Centralkalle,  t.  XIV,  p.  SOI. 

T«-Ii.  PMiNMrai'- Sopra  ima  reazione  particolare  dell'acido  benzoico  e  dell'a- 
cido ippurico,  p.  806-809. 

Mescolando  acido  benzoico  e  glucoso  nel  rapporto  di  I  a  3,  aggiungendovi  un  ec- 
cesso di  acido  solforico  e  riscaldando  leggermente,  si  ottiene  una  colorazione  rosso 
sangue  e  che  poi  diviene  bruna  e  poi  nera.  Con  l'acido  ippurico  nelle  stesse  coadi- 
zioni si  ottiene  uoa  colorazione  bruna,  poi  tutto  il  miscuglio  diviene  nero  e  si  svi- 
luppa un  gas  inodoro  che  sembra  ossido  di  carbonio. 

Chemical  Sem,  t.  XXVllI,  p.  13. 

S*  MoeHtMk  —  Sulla  germinazione  nell'ossigeno  puro,  p.  8i8. 

I  semi  umidi  germinano  nell'  ossigeno  puro  sotto  la  pressione  atmosferica ,  ma 
la  germinazione  non  oltrepassa  la  prima  fase;  al  contrario  essa  ha  luogo  se  si  riduce 
la  pressione  dell'ossigeno  ad  I/5  della  atmosferica. 

Zeitschrift  fUr  analytische  Chemie,  t.  XII,  p.  1118. 

A1.-S*  urllson  —  Sulle  ceneri  di  patate  ammalate,  p.  819. 

Queste  ceneri  differiscono  sopratutto  da  quella  di  tubercoli  sani,  per  una  propor- 
zione minore  di  calce  e  di  magnesia: 

Ca  1,18  o/o    Mg  t36  0/t). 

Cl^mteal  Newé,  t.  XXVllI,  p.  91. 

CliMls  —  Utilizzazione  dei  residui  di  piriU,  p.  81(^810. 

Le  piriti  che  sono  state  bruciate  per  la  fabbricazione  dell'  acido  solforico,  contefi- 
gono  ordinariamente  4  O/5  di  zolfo  ed  anche  del  rame.  Si  mescola  con  7  0/^  di  sai 
gemma  e  della  pirite  nuova  in  modo  da  portare  lo  zolfo  a  8  0/^;  si  arroste  il  miscu- 
glio, con  che  11  sai  gemma  si  trasforma  in  solfato  e  il  minerale  di  rame' in  cloruro, 
e  si  ha  inoltre  un  residuo  insolubile  di  ossido  di  ferro,  jl  quale  può  servire  a  fare 
il  rivestimento  dei  forni  a  pudtaggio. 

n  solfato  di  soda  proveniente  da  questa  preparazione  è  calcinato  con  carbone  e  tra- 
sformato cosi  ki  solfuro,  il  quale  trattato  con  una' corrente  d'acido  carbonico,  ci  lor- 
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nirà  Idrogeno  solforato,  col  quale  èl  potrà  precipitare  il  rame,  estratto  eome  sopra; 
allo  stato  di  solfuro,  che  alla  sua  volta  sarà  fuso  per  trasformarlo  la  sottosolfuro  • 
trattato  poscia  coi  metodi  ordinari!. 

L' acido  carbonico  si  otterrà  dalla  combustione  del  coke  e  contemporaneamente 
dalla  decomposizione  di  carbonato  calcico. 

BuUetin  de  la  Société  d'éncouragemente,  t.  XX,  p.  361. 

Patllnson  —  Fabbricazione  della  magnesia,  p.  S20. 

Questo  metodo  consìste  nel  trattare  la  dolomite  con  Tacldo  carbonico,  hi  presena 
di  acqua  fredda,  e  sotto  una  pressione  dì  5  a  6  atmosfere.  Il  carbonato  di  magnesio 
sì  scioglie  il  primo  allo  stato  di  bicarbonato,  separandosi  cosi  dal  carbonato  caìcico* 
Or,  facendo  arrivare  nel  liquido  limpido  una  corrente  di  vapore  d'acqua  si  rtprìsflàa  - 
il  carbonato  neutro,  che  calcinato  dà  la  magnesia  caustica. 

BuUetin  da  la  Sedete  d^éneowragiment,  t  XX,  p.  36B. 

B*  IVavner  —  Nuovo  proeetto  di  fabbricazione  della  soda,  p.  832-523. 

Questo  processo  riposa  sul  (atto  che  per  V  aggiunta  di  bicarbonato  ammonico  ed 
soluzione  di  cloruro  sodico,  si  precipita  la  maggior  parte  dei  sodio  allo  stato  di  bi- 
carbonato. L'ammoniaca  è  rimessa  in  libertà  per  l'azione  della  calce  sulla  soluzione 
contenente  il  cloruro  ammonico,  ed  ò  saturata  coir  acido  carbonico  che  si  sviluppa 
nella  calcinazioDe  del  bicarbonato  sodico. 

Dingler's  polytecnisches  Journal,  t.  CCIX,  p.  M. 

P*  ¥Velsskopr—  Preparazione  dell'oro  polverulento,  p.  534. 

Si  trasformano  circa  gr.  3.5  d'oro  in  cloruro  neutro,  si  dij^ciolgono  in  750ce.  d'a- 
cqua, e  questo  liquido  si  mescola,  nell'oscurità,  con  un  miscuglio  composto  da frJfl 
di  soda  caustica  sciolta  io  200cc.  d'  acqua  gr.0,5  dì  zucchero  di  fecula  o  di  latte  io 
ecc.  d'acqua,  un  volume  di  alcool  eguale  a  quello  totale  di  questo  mlscagllo  ed  aa 
altro  volume  di  aldeide.  Dopo  un  quarto  d'ora  tutto  l'oro  si  separa  alto  stato  di  «sa 
polvere  nera  molto  divisa,  che  si  lava  e  si  secca  a  dolce  calore. 

Polyteehnisckes  Nótizblatt  t  XXVIH,  p.  285. 

■•  Klelsinslcy  —  Carbone  plast^ico  per  ftUH,  p.  52Sb 

I  due  miscugli  seguenti  sono  quelli  che  presentano  più  vantaggi.  L'  uno  contféoe 
60  p.  coke,  20  p.  carbon  animale,  IO  p.  carbon  di  legno  e  IO  p.  terra  di  plpe;l'altv(N 
IO  p.  coke,  30  p.  carbon  animale,  20  p.  carbon  di  legno  e  40  p.  amianto  a  fibre  corte. 
Salvo  l'amianto,  tutte  queste  sostanze  sono  polverizzate  e  stacciate ,  poi  impastate 
con  della  melassa.  Questa  pasta  è  modellata  in  lastre  o  cilindri,  che  dopo  essere  stati 
calcinati,  lavati  con  HCl  diluito  e  con  acqua,  e  calcinati  nuovamente,  sono  lavorati^ 
tornio  per  dar  loro  la  forma  voluta. 

Dingler's  polytechnisches  Journal  t.  CCIX,  p.  306. 

P0e0er  ^  l^twls  —  Riattivazione  del  carbon  d'ossa,  p.  525. 

Gli  autori  impiegano  una  soiuziono  diluita  e  bollente  di  sale  ammonii^,  che  eli- 
mina la  calce  e  Tammoniaca  messa  in  libertà  e  agisce  inoltre  sulle  materie  organiche 
ritenute.  Per  la  disposizione  particolare  dell'  apparecchio ,  l'ammoniaca  in  eccesso, 
attraversa  una  serie  di  vasi  contenenti  carbone  a  riattivare ,  e  poi  un  appareccliio 
a  condensazione.  Polyteehnisckes  Centralblatt  t.  XXVII,  p.  S^i* 

11.  FranKe  —  Mastice  per  fare  aderire  i  metalli  al  vetro,  p.  525. 

Si  ottiene  facendo  una  pasta  plastica  con  2  p.  di  litargirio  fino  a  i  p.  di  eerusa  sece^ 
triturata  con  olio  di  lino  cotto  e  copale,  questi  ultimi  nella  proporzione  di  3  ad  i- 

Polytecknisches  Nótizblatt  t.  XXYlil,  p.  i^^ 

Cloea  —  sul  feculometro  di  Block,  p.  527. 

Questo  feculometro,  destinato  a  valutare  fa  quantità  d'acqua  contenuta  in  una  fe- 
cula, consiste  io  un  tubo  di  vetro  formato  da  due  parti  differenti  :  1*  una  Inferiore 
di  m.0,220  dì  lunghezza  sopra  m.0,016  di  diametro ,  chiusa  ad  una  estremità,  porta 
una  scala  graduata;  la  parte  superiore,  di  m.0,180  di  lunghezza  sopra  m.0tO2B  di  dia- 
metro, serve  da  imbuto  ed  è  turata  da  un  turacciolo  di  vetro.  La  fecula  pura  e  secca 
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si  combina  con  ona  certa  qnantUft  d'ac<|Qa  per  dare  una  specie  d'idrato  che  occupa 
un  TOlume  costante.  Cosi  gr.lO  di  fecola  seccs,  cosparsa  d'acqua  occupa  dopo  un  certo 
tempo  di  riposo,  un  volume  di  cc.17,567;  è  questo  il  punto  di  partenza  della  gradua- 
zione dell'apparecchio.  SI  misora  un  TOlome  di  ce.l7,S($7  nel  tubo  Inferiore,  e  si  dl- 
iride  questo  volume  in  100  parti  eguali. 

Si  pesano  gr.lO  di  fecola  a  ssggiare,  si  introducono  nel  tubo  con  dell'acqua,  si  a- 
gita  e  si  lascia  riposare. 

Dopo  il  riposo  si  leggono  le  divisioni  occupate  dalla  fecola  idrata ,  che  se  sono 
p.  e.  76.  la  fecula  è  il  titolo  di  70  centesimi,  cioè  a  dire  che  contiene  fi  %  d'acqua. 

Se  la  fècola  è  avariata  o  falsificata  il  deposito  non  si  fa  regolarmenttf ,  e  se  l' ap- 
parecchio non  poò  servire  a  valutare  l'acqoa,  indicherà  almeno  che  il  prodotto  è  im- 
poro 0  alterato.  BiUleUn  de  la  SotiHé  éréneauragement,  IS73. 

li*  ViipaOB  —  Del  p(4ere^  rotatorio  delta  manniU,  p.  832  836. 

La  maggior  parte  dei  derivati  della  mannlte  deviano  ^11  piano  di  polarissazione  ; 
ciò  non  pertanto  la  manoite  è  sembrata  sinora  completamente  inattiva.  Però  siccome 
tolti  i  corpi  Inattivi  danno  origine,  nelle  stesse  condizioni ,  a  derivati  inattivi,  si  è 
ammesso  per  la  mannlte  un  potere  rotatorio  debolissimo  e  difficile  a  mìsorare. 

L'aotore  scartò  l'idea  di  determinare  direttamente  questo  potere  rotatorio,  sì  per- 
chè Boocbardat  avea  già  fatte  delie  esperienze  su  questa  via,  come  per  la  impossi- 
bilità di  togliere  alla  manoite  una  traccia  di  zncchero  che  sempre  contieoe ,  e  che 
rende  incerti  1  risultati  delle  determinazioni. 

L' autore  ciònonpertanto  è  arrivato  a  mettere  in  evidenza  il  potere  rotatorio  della 
mannlte,  aggiungendo  ad  una  soluzione  satura  di  questo  corpo ,  acido  borico ,  che  , 
come  si  sia,  aomenta  il  potere  rotatorio  dell'  acido  tartrico  e  dell'  acido  malico.  La 
soloslone  satora  di  mannlte  ed  acido  borico,  esaminata  in  tabi  di  aOOmm.,  mostrava 
ona  deviazione  di  5  divisioni  a  destra ,  e  l' acido  borico  non  si  era  combinato  con 
la  mannlte,  come  l'autore  potè  constatare.  Il  borace  aomenta  anche  dlppìti,  il  potere 
rotatorio  della  mannlte,  cioè  di  20  divisioni  a  destra,  ed  inoltre  non  aumenta  sen- 
sibilmente qoello  delio  zucchero. 

li*  Mvlder  —  Azione  dell'ammoniaca  eulla  hromaeetUurea,  p.  838-839. 

Facendo  agire  a  100^  l' ammoniaca  alcooilca  solia  bromacetilurea ,  si  deposita  on 
prodotto  Incoloro  che  cede  la  diglicolamldodioramide  all'acido  cloridrico. 

Dopo  ona  digestione  prolungata  con  acido  cloridrico ,  il  prodotto  fu  disciolto  nel- 
l'acqua boUente,  la  qoale  lasciò  depositare  pel  raffreddamento  piccoli  aghi  delia  for- 
mola: 

(AzH9.CO.AzH£O.CH2)sAz.H)0 

del  qoale  l'antore  non  ha  ancora  investigato  la  costituzione  per  sapere  se  è  la  tri- 
gllcolamidotrloramlde  o  on  idrato  di  ammonio. 

L'ammoniaca  acquosa  non  dà  gli  stessi  prodotti ,  ma  in  ogni  caso  io  essi  non  si 
trovano  né  idantoina  né  acido  idantolco. 

Deutsche  chemische  Gesellsehaft  t  Vf,  p.  i018. 

Amisaronfr  e  Field  — •  Sopra  alcuni  derivati  del  eresol  dal  catrame  del  car- 
bon  fOsHU,  p.  886-887. 

Dal  cresci  bruto  bollente  da  190  a  808^  per  l'azione  dell'acido  solforico  e  poscia 
del  carbonato  potassico,  gli  autori  hanno  ottenuto  tre  cresllsolfitl  di  potassio  ,  dei 
quali  il  meno  solobile  contiene  2H2O  di  cristallizzazione  e  sembra  identico  all'acre- 
silsolfito  potassico  di  Engelhardt  e  Latschinoff,  e  degli  altri  due  ono  contiene  una 
molecola  d'acqua  e  l'altro  è  anidro. 

Questi  tre  sali  forniscono  per  l'azione  dell'acido  nitrico  0  del  nitrato  potassico  ed 
acido  solforico,  i  derivati  dlnitrati ,  che  per  l' azione  del  bronìo  danno  i  bromo-  e 
dibromonitrocresilsolflti.  Deutsche  chemische  Geeelschaft  t.  VI  p.  973. 
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^«  H«  «laitatOMe-  SnUi  proprietà  omch^  dei  eimeni  di  divem  pr<nmim%$, 
p.  501. 

L'autore  ha  esaminato  le  proprietà  ottiche  degli  stessi  cimeni  studiati  da  Wright. 
(Gasa.  chfm.  t  111,  p.  455). 

Hanno  tutti  lo  stesso  indice  di  rifrasione.  che  per  A  è  stato  trovato  1.4706— (.4882; 
il  potere  refrangente  specifico  medio  è  0^5599;  il  potere  dlspersiyo  0,0405  e  l'equiva- 
lente  di  rifrazione  75,0  mentre  quello  calcolato  (C«5,  H»i,3)  è  68,2. 

Chemical  News,  t  XXVll,  p.  817. 

W¥.  ClililM—  Sopra  nuovi  scUi  d'alcaloidi,  p.  667. 

L'autore  ha  trovato  che  gii  alcaloidi  naturali  formano  una  serie  numerosa  di  sali 
doppi  con  gli  acidi  fosforico  ed  arsenico  e  i  metalli  della  serie  magoesica,  e  ciie  que- 
sti sali  appartengono  al  tipo  fosfato  ammoniaco  magnesiaco. 

Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t  Yl  p.  834. 

I«.  Mmjer  e  €•  B.  A.  WVvÈ^ìkt-- Sopra  alcuni  prodotti  d'ossidazione  e  it- 
composiiiffM  della  morfina,  p.  567-568. 

Scaldando  una  soiuxione  di  cioridrato  d'apotnorflna  con  un  eccesso  di  potassa  la 
base  dapprima  si  precipita,  si  ridiscioglie  e  la  soluaione  diventa  bruna,  all' aria;  da 
questo  liquido  si  può  separare  una  sostanza  bleù  della  composizione  GioHsiAssO? 
che  non  forma  sali  né  colle  basino  cogli  acidi. 

La  diapomorfina  e  la  desossimorfina  danno  egualmente  questo  prodotto  blea  per 
l'azione  degli  alcali  ma  non  i  derivati  monomorflnici  o  tetramorfinici.  1  primi  /or- 
Diacono  metiiammina  e  piridina,  gii  ultimi  metiiammina  ma  non  piridina. 

Gli  autori  hanno  inoltre  esaminato  alcuni  prodotti  colorati  ottenuti  per  X  sàM 
dell'acido  nitrico  e  del  nitrato  d'argento  sulla  codeina  e  sulla  morfina. 

ChemkaX  News  t.  XXVU,  p.  317. 

•vi  ftorro  oilindrato  a  freddo»  p.  568-569. 

La  casa  Jones  e  Langhlins  di  Pittsbourg  (America)  fabbrica  sbarre  di  ferro,  eiHe- 
dri  0  lastre  laminando  a  freddo,  poiché  il  ferro  cosi  lavorato  acquista  motto  la  re- 
sistenza ed  elasticità.  Dingler*  s  polytechnisches  Journal^  t.  CCIX,  p.  414. 

Inatto  per  le  «lorie  a  va»*  p.  569. 

Si  ò  raccomandato  recentemente  un  luto  formato  di  grafite  argilla  e  borace,  e  v 
altro  composto  di  5  p.  io  volume  di  vetro  pesto,  5  p.  di  cemento  e  una  di  borace  in 
polvere. 

Per  turare  le  fessure  alla  parte  inferiore  delle  storte  a  gas ,  o  per  rendere  la  so- 
lidità alte  parti  deboli,  basta  spandervi  questo  miscuglio,  e  per  le  parti  in  cui^- 
st'applicazione  non  è  possibile,  si  mescola  con  dell'argilla  e  si  applica  nella  manieia 
ordinaria.  Dopo  mezz'ora  di  riscaldamento  il  mastice  fuso  riempie  completamente 
le  fessure.  Dingler's  polytechnisches  Journal,  t.  CCX,  p.  80. 

Impietro  In  ilialorla  dell'ossido  di  ferro  dialisaato*  p.  570. 

Si  introduce  nel  dializzatore  una  soluzione  di  cloruro  ferrico,  e  quando  la  totalifà 
dell'acido  è  passata  nel  liquido  esterno,  si  ha  nel  dializzatore  idrato  di  ferro  io  so- 
luzione. Questa  soluzione  cede  facilmente  1'  ossido  alla  fibra  della  seta,  ed  essai 
molto  piti  attiva  dei  mordenti  orJinarii  di  ferro^  poiché  l'affinità  della  fibra  per  l'os* 
aldo  di  ferro,  none  contrastata  da  quella  dell'acido. 

Dingler's  polytechnisches  Journal,  t.  CCIX,  p.  ^ 

CI.  ed  M.  lUiiiiscb  —  Preparazione  del  filo  di  lino  per  la  Untara  in  net^ 
d'anilina,  p.  571. 

Si  mette  per  10  minuti  il  filo  di  lino,  alternativamente  nei  bagni  seguenti: 
I*  Soluzione  di  i  parte  di  tannino  in  500  p.  d'acqua. 
1^  Soluzione  di  1  p.  di  glicerina  in  32  p.  d'acqua,  alla  quale  si  aggiunge  biaseo 
d'uovo.  Per  le  gradazioni  delicate  si  usa  il  solo  secondo  bagno. 

Beimann's  Faerberzeittsng  1873  o»  17. 

#.  lioevire  —  Sui  principi  contenuti  nel  eacciù  e  nel  sommaceo,  p.  571-57!!. 

Tutto  le  varietà  di  eacciù  contengono  una  piccola  quantità  di  quercetina  cbe  sipQ^ 
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e$trjui«  con  etere  dalla  /(olasione  acquosa; il  sommaeco  la  eontiens  pure ,  ma  \u 
quantità  minore,  e  per  estrarla  bisogna  spossare  la  scorza  con  alcool  e  riprendere 
il  residuo  con  acqua  bollente.  I  cristalli  di  quereetina  ottenuti  dal  sommacco  differii 
scono  dalla  quereetina  ordinarla  percbè  sono  meno  solubili  di  essa  nell'  acqua  bol^ 
lente.  11  sommacco  di  Sicilia  ne  contiene  una  maggior  quantità. 

n  tannino  del  sommacco  sembra  essere  identico  col  tannino  delle  noci  di  galle; 
siccome  il  rendimento  e  sensibilmente  lo  stesso,  ne  segno  che  11  sommacco  di  Si* 
cilia  deve  essere  preferito  per  la  preparazione  del  tannino.  All'uopo  l'autore  propone 
di  spossare  il  sommacco  con  acqua  e  di  agitare  la  soluzione  con  etere  acetico ,  il 
quale  trasporta  il  tannino.  ZiiUchrift  fiàr  miaUtiHke  ChunU,  t.  XII,  p.  ii7. 

IL  FltBTI.  ' 


■erichte  sler  slenteclien  cbemtolaeii  Cle«eU«cliall 

t.  VI,  1873,  dal  N.  17  al  N.  90 


349.  A.  Vbeecarleii  —  Sul  clorohromoacetone,  p.  ii76. 

Teoreticamente  sono  possibili  due  dioloroacetoni  isomeri  delle  formolo  seguenti: 

i)  CHdCO  GHCls  2)  CH3CI  CO  CHsCI 

che  sono  infatti  conosciuti  e  dei  quali  uno  si  forma  per  l'azione  del  cloro  suir  ace- 
tone^ l'altro  per  rossidaziono  della  dicioridrina.  Però  non  erano  conosciuti  ancora 
degli  acetoni  bìsostituiti  contenenti  due  corpi  alogeni  diversi;  i'  autore  ba  ottenuto 
uno  di  tali  composti  per  ossidazione  della  clorobromidrina  di  Reboul,  operando  col 
bicromato  potassico  nelle  condizioni  indicate  da  MarliownikolY  per  la  dicioridrina. 

11  clorobromoacetonc  CUsBr.CO.CHsGl  che  ne  deriva  è  un  composto  ben  cristalliz- 
zato, di  odore  irritante,  poco  solubile  nell'acqua,  solubile  nell'alcool  e  l'etere; si  fonde 
a  34-35%5  e  bolle  a  177-i80°.  Si  combina  col  bisclfito  sodico. 

350.  H*  Huppert  —  Studj  sugli  acidi  uramidici,  p.  1278. 

Salkowski  nella  sua  nota  sulla  sintesi  dell'acido  taurocarbamico ,  aveva  accennato 
la  possibilità  di  ottenere  con  lo  stesso  metodo  dalla  sarcosina  il  composto  CiRgN^Oa 
che  Scbultzen  ba  trovato  nell'  urina  di  un  cane  dopo  V  ingestione  della  sarcosina. 
Questo  composto  sarebbe  l'acido  metilìdantoico  o  roetiluramidoacetico. 

Ora  l'autore  ha  tentato  da  lungo  lempo  di  compiere  la  sintesi  di  questo  corpo  fon- 
dendo la  sarcosina  con  l'urea;  matia  ottenuto  cosi  la  metilidantoina,  che  contiene  H]0 
in  meno: 

CHr-CHaNx 

1  ">C0, 

(iO—HN      ' 

e  che  si  forma  pure  per  la  ebollizione  della  creatinina  con  la  barite. 

Ai  composti,  analoghi  all'idantoina,  ottenuti  per  l'azione  dell'urea  0  dell'acido  cia- 
nico sugli  acidi  amidati,  l'autore  ne  aggiunge  un'  altro  ottenuto  dal  suo  preparatore 
Franz  fondendo  la  leucina  con  l'urea.  Questo  composto  cristallizza  in  aghi  ed  ò  pro- 
babilmente l'acido  uramidocaproico. 

351.  O*  Heiise  —  Sull'acido  santonico,  p.  1280. 

Heldt  ha  mostrato  che  la  santonina  si  combina  alle  basi  e  si  separa  nuovamente 
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per  aggiangimento  di  un  acido,  e  perciò  Gerbardt  ih  ha  cblaibato  acido  santonico. 
Pare  però  che  la  santonina  sia  an'anidride  ed  il  vero  acido  santonico  può  intatti  ottenersi 
neutralizzando  la  soluzione  di  santonato  sodico  (santonito,  secondo  Gànnlzzaroe 
Sestlni)  con  1'  acido  cloridrico  ed  agitando  subito  con  etere  il  liquido  lattoso  cte 
scioglie  l'acido  santonico  e  l'abbandona  in  cristalli  granulosi: 

L'acido  santonico  CÌ5H20O4  é  un  poco  solubile  nell'acqua  calda  e  cristalllcu  pe 
raffreddamento  della  soluzione;  dall'alcool  si  depone  in  cristalli  rombici  biancbi.ebe 
non  ingialliscono  alla  luce;  si  scioglie  nel  cloroformio,  ma  meno  delia  santonini:! 
120"  si  scinde  in  santonina  ed  acqua:  la  stessa  trasformazione  si  ottiene  aggiungendo 
acido  solforico  alla  sua  soluzione  acquosa. 

Risulta  quindi  che  la  santonina  Qssando  gli  elementi  dell'acqua  si  trasforma  in  un  acido 
poco  stabile;  ma  se  però  si  fanno  agire  gli  alcali  a  caldo,  vi  ba  contemporaneamente 
una  trasformazione  molecolare  e  si  forma  l'acido  santonico  di  Cannizsaro  e  Sestlni 
cbe  non  rigenera  più  la  santonina. 

33t.  !!•  liandolf  —  Risposta  alle  osservazioni  di  Oudematu  jun,  ftt(  potm  ro- 
tatorio molecolare  dell'acido  tartrico  e  dei  suoi  sali,  p.  1282. 

383.  H*  Voppelner  —  Comunicazione  preliminare  sull'acido  colico,  p.1185. 

L'autore  ha  cominciato  le  sue  ricerche  sull'acido  coiifco  dalla  preparazione  dellV 
tere  etilico  già  ottenuto  da  IloppeSeyler;  In  principio  seguì  precisamente  le  indici- 
cloni  di  questo  chimico  ma  non  riesQÌ  ad  avere  un  composto  cristallizzato. 

Il  seguente  processo  riesce  vantaggioso.  La  soluzione  alcoolica  dell'  acido  colico, 
saturata  con  HCi,  si  fa  bollire  per  3  0  4  ore,  quindi  si  aggiunge  acqua  cbe  precipita 
r  etere  ,  poi  si  aggiunge  del  carbonato  sodico;  dopo  poco  tempo  l'etere  cristallita 
e  si  raccoglie  sopra  uu  filtro;  allora  si  scioglie  nell'alcool  e  si  precipita  la  solosioDe 
con  molta  acqua  ;  1'  etere  cosi  ottenuto  sì  presenta  in  cristalli  bianchi  cbe  godono 
delle  proprietà  attribuitegli  da  Hopp-Seyler. 

Oltre  a  questo  etere  etilico,  per  l'azione  dell'acido  cloridrico  sulla  soluzione alcoe- 
iica  dell'acido  colico,  si  forma  un  secondo  composto  cbe  costituisce  una  massa  glalt>> 

L'autore  ha  pure  esaminato  i  prodotti  dell'ossidazione  dell'acido  colico  con  biere* 
mato  potassico  ed  acido  solforico.  Oltre  alta  formazione  dell'  acido  acetico  bt  f^ 
osservato  hi  questa  reazione  quella  di  due  altri  acidi  cristallizzati;  uno  cbe  sembri 
un  acido  grasso  e  si  fonde  a  Sl^S-Sa*";  l'altro  che  scaldato  a  280*  resta  ancora  ioti' 
tarato  e  cristallizza  dall'alcool  in  aghi. 

884.  A.  ¥t'erKo^'  —  Cloroplalinato  di  beiHllio,  p.  1288. 

Si  ottiene  questo  sale  mischiando  soluzi^l  concentratissime  di  cloruro  di  gl0CÌiii<i 
e  cloruro  platinico  e  svaporando  lentamenìe  sopra  l'acido  solforico;  sì  presenta  in  bel 
cristalli  più  0  meno  colorati  in  giallo  bruno,  e  deliquescenti;  questi  cristalli  costali' 
gono  8HsO:  a  iOD''  perdono  metà  di  quest'  acqua;  sopra  180"  perdonono  il  resto  eli- 
minandosi contemporaneamente  dell'acido  cloridrico. 

J.  Kumpf  ne  ba  fatto  1'  esame  cristallografico  ed  ha  trovato  cbe  appartengono  ai 
sistema  tetragonale. 

388.  B.  BraokeUnsch  — Denvafi  della  glicerina,  p.  1289. 

L'autore  ba  trattato  la  trìbromidrina  derivata  dal  Joduro  di  allile  col  nKratoditf* 
gento.  A  freddo  la  reazione  ò  quasi  nulla,  però  se  si  scalda  si  producono  vapori  abboi- 
danti  e  distillando  il  termometro  s' innalza  rapidamente  sino  verso  200^.  Il  i^^ 
distillato  di  un  odore  etereo  e  nitroso,  è  formato  di  due  strati;  di  cui  il  soperior* 
sembra  un  etere  ultra  to,  mentre  l' inferiore  è  oleaginoso  e  costituisce  il  derftiW 
trinltrato  del  glicerile:  il  sodio  agisce  su  questo  derivato  dando  un  prodotto  brosO; 
la  potossa  alcoolica  ne  separa  una  polvere  bianca  cbe  sembra  il  derivato  trlpotasslco 
del  trinitroglicerile:  ridotto  con  11  ferro  e  l'acido  acetico  fornisce  la  gUeeriltriamlde 
che  distilla  In  goccette  oleose  di  odore  sgradevole,  e  il  cui  cloridrato  forma  erotte 
criataUine  bianche  e  il  cloroplatinato  degli  ottaedri. 
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336.  £•  Pri^nroBMUi:  —  Formaiione  di  solfuri  metallici  coi  solfuri  <f  ammonio 
$  defili  aUali,  p.  i291. 

357  #•  A.  CSrosbaus  —  Sulla  natura  degli  elementi,  p.  1S95. 

3ÌSS,  il*  Vogel  —  Sulla  sensibiliià  alla  luce  del  bromuro  di  argento  per  i  raggi 
considerati  come  chimicamente  inattivi,  p.  1302. 

É  noto  che  alcuni  cojori,  come  il  rosso,  il  giallo,  il  verde,  non  agiscono  fotogra- 
ficamente. Ne  risulta  che  le  tinte  deboli  del  giallo  danno  dovente  delle  immagini 
oscure,  mentre  che  il  bleu.  anebe  carico,  dà  luogo  ad  immagini  cbiare.  Quando  si  fo- 
tografa lo  spettro  solare  i'  attività  chimica  si  manifesta  energicamente  al  di  là  del 
violetto,  e  non  sorpassa  nello  spettro  visibile  la  stria  E  nel  verde  (Scbultz-Seilak). 

Esperienze  recenti  dell'autore  mostrano  cbe  col  bromuro  dargento  V  impressione 
ctiimica  dello  spettro  si  estende  molto  più  lungi  e  pu6  anche,  sotto  certe  influenze, 
manifestarsi  sin  verso  11  rosso.  Delle  lastre  secche  al  bromuro  d'argento,  preparate  in 
Inghilterra  con  un  processo  tenuto  segreto,  hanno  presentato  la  singolare  particolarità 
di  essere  impressionate  più  vivamente  nel  verde,  verso  la  stria  E,  che  in  quella  F 
nel  bleu  chiaro.  Questo  fatto,  che  è  contrario  a  quanto  si  sa  sull'attività  chimica  delle 
radiazioni  dello  spettro,  ha  condotto  l'autore  a  fare  una  serie  di  esperienze  sulla  sen- 
sibilità del  bromuro  d'argenlo.  Queste  esperienze  sono  state  fatte  col  bromuro  d'jar- 
gento  umido,  cioè  ancora  impregnato  di  nitrato,  e  col  bromuro  lavato  e  secco. 

11  bromuro  secco  manifèsta  una  sensibità  molto  più  estesa  di  quello  umido.  Men* 
tre  l'ultimo  è  impressionabile  sin  verso  al  giallo,  fra  le  linee  D  ed  E,  quello  seeco 
ò  impressionato  sino  al  di  là  di  D,  ossia  sino  all'arancio.  Per  il  bromuro  il  massimo 
di  sensibilità  si  trova  fra  6  ed  F  (indaco  e  bleu);  il  bromuro  secco  mostra  sotto 
questo  riguardo  una  sensibilità  più  debole,  ma  che  diminuisce  molto  meno  brusca- 
mente. Cosi  il  bromuro  d*  argento  secco  ò  più  sensibile  per  le  radiazioni  di  debole 
refrangibilità,  ed  il  bromuro  umido  per  le  radiazioni  bleu  più  refrangibili  dello  spet-  ' 
tro  visibile. 

Kelte  lamine  al  bromuro  d'argento  di  provenienza  inglese,  si  osserva  una  diminl- 
zione  di  sensibilità  dal  violetto  al  bleu  ed  un  aumento  dal  bleu  al  verde  ;  è  proba- 
bile ch'esse  racchiudano  una  sostanza  che  assorbe  io  verde  in  maggior  quantità  che 
il  bleu.  Se  infatti  si  toglie  con  1'  alcool  Lo  strato  giallo  cbe  ricopre  queste  lamine, 
questo  aumenta  dal  bleu  al  verde  non  si  manifesta  più. 

L'autore  ha  tentato  d'impregnare  il  bromuro  di  argento  d'una  sostanza  assorbente 
il  giallo,  e  che  avesse  potuto  fissare  il  bromo  messo  in  libertà  :  a  questo  scopo,  ha 
aggiunto  al  collodio  bromurato  una  soluzione  alcoolica  di  corallina,  l^e  lamine  sec- 
che preparate  con  questo  collodio  erano  impressionate  nell'  indaco;  la  loro  sensibi- 
lità andava  diminuendo  nel  bleu  chiaro  ;  ma  era  debole  in  F  per  aumentare  verso 
il  giallo  ove  era  quasi  cosi  pronuziata  che  nell'indaco.  Si  hanno  quindi  delle  lamine 
sensibili  per  i  raggi  gialli. 

Sostituendo  la  corallina  col  verde  di  anilina  cbe  assorbe  energicamonte  i  raggi 
rossi  si  hanno  delle  lamine  che  sono  sensibili  anche  pel  rosso. 

Risulta  da  queste  esperienze  che  si  possono  ottenere  col  bromuro  d'argento  delle 
lamine  sensibili  per  tale  o  tal  altro  colore,  associandovi  una  sostanza  capace  di  as- 
sorbire questo  colore.  Forse  si  arriverà  a  fotografare  anche  il  rosso  estremo. 

La  seguente  esperienza  mostra  quale  può  essere  l'importanza  pratica  di  questi  fatti. 

Si  ò  presa  l'imagine  di  una  striscia  bleu  sopra  un  fondo  giallo.  Colle  lamine  ordi- 
narie al  joduro  di  argento  si  ottiene  bianco  sopra  nero.  Col  bromuro  d'argento  alia 
corallina  che  è  impressionabile  egualmente  pel  bleu  ed'il  giallo,  non  si  ottiene  nulla; 
ma  collocando  innanzi  l'obbiettivo  un  vetro  giallo,  per  assorbire  11  bianco,  si  ottiene 
dopo  una  esposizione  suflìcientc  una  striscia  oscura  su  fondo  chiaro. 

359.  Sm  Annalieini  —  Sull'acido  fenoltrisolforieo  e  sopra  alcuni  nuovi  derivati 
dell'ossisolfobenzide,  p.  1306. 

Scaldando  per  1-2  ore  a  180-190^  gr.  50  di  ossisolfobenzide  con  gr.  150  di  acido 
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■etteriflo  fomaate,  trattando  qiriiuli  conacquaeneutraliczaiulo  con  carbonato  itaiitko, 
si  ottiene  nn  sale  pochissimo  soinbile,  in  cristalil  splendenti  cbe  lia  la  composiaioM 
del  fenoItrisoUito  baritico: 

(OH 
C«««Ì0*3JBa 


C«H,i§Osi 


L'autore  ha  pure  esaminato  alcuni  derivati  dell'osaisolfobenzide.  Il  miglior  modo 
di  preparare  qaesto  corpo  consiste  nei  mlscliiare  fenol  poro  con  acido  solforico  fo- 
mante  nei  rapporto  dell'equazione: 

«(CeH^OH)+H^«=gH*ggsO,+>H,0 

6  scaldare  per  3-4  ore  a  i8(f -190*  al  t>agno  d' olio:  dopo  il  raflk^damento  1*  iotien 
nuttsa  si  rapprende  in  cristalli  di  ossisoifobenzide.  Cosi  si  ottiene  in  ossisoifobea- 
lide  il  63,5  p  0/^  della  quantità  del  fenoi  adoperato. 
1  nuovi  derivati  dall'autore  ottenuti  sono  i  seguenti: 

i.  Utraeloroossisolfobénxide  c^HtClSoH  ^^^  ottenuto  per  l'azione  dell'  acido  clo- 
ridrico e  il  clorato  potossico;  contemporaneamente  si  formano  diversi  derivati  cbl- 
nonici^  fra  i  quali  il  tetraclorociilnone. 

i.  Tetrabromoo$$i8oi[obenzide,  Si  ottiene  per  l'azione  dei  bromo  sopra  rosaiseifo* 
èeizide. 

3.  TetrajodootsUolfobeniide.  Si  ottiene  per  l'azione  del  jodio  e  dell'ossido  dimo^ 
cario  suirossisolfobenzide  in  soluzione  alcoolica. 

Trattando  poi  11  solfoossibenzide  con  potassa  alcoolica  e  jodnro  di  metile,  etUe  ed 
amile  si  formano: 

4w  IMiUolfoésibenzidi  (identico  al  solfoanisolide): 


8.  EUlossUolfobenxide: 


e.  AfoUoiiUolfobenxide', 


C6H4OCHSJC0,. 


CeHiOCfHsì^^. 
CeHiOCiHi}^"*^ 


C6H4OC6H11C0, 


Questi  composti  cbe  sono  stupendamente  cristallizzati  danno  per  l'azione  del  bt^ 
luo  e  dell'acido  nitrico  fumante: 
7.  Bibromometilo$$isolfobenzide: 


Sh%«»0,; 
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^oHsBrOCjHsqr. 


insulso,. 


^eHsNOiOCHs^o.. 

^eHsNOjOCH?^» 


aro  di  fosfòro  ed  acqua  si  ridacono  e  forniscono 


(taltizzabiii  e  tutti  senxa  eeeezione  sono  stati  ana- 

10110  dell'alcool  meUlieo  nello  spirito  di  legno  eom- 

rrexione,  p.  i31i. 

ftta  dati'  autore  per  i'  acido  taurocartKimico  o  forse 

Msere  mutata  nella  seguente: 

CHsJfH(G0NH2) 

ÓHsSQeft. 
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302.  A.  Honnlnger  —  Corrispondenza  di  Parigi  del  13  novembre  iVJZ,  p.i311 

363.  Patenti  per  la  Francia,  p.  1316. 

364.  11.  CSemll  —  Corrispondenza  di  Londra  del  12  novembre,  p.  1319. 

D.  Howard:  Sulle  proprietà  ottiche  di  alcune  modificazioni  degli  alealoiéi  delia 
eincofia. 

Wrigbt.  Sull'essenza  di  toermuth  e  di  limone. 

L'essenza  di  werrnath  col  cloruro  di  zinco  perde  acqua  e  dà  cimane  e  resini; 
con  PCI5  dà  due  corpi ,  uno  bollente  a  176°  che  sem  bra  cimene  e  1'  altro  bollente 
a  235"  cbe  sembra  identico  al  tiocimoi  ottenuto  da  Fiesch. 

Per  l'essenza  di  limone  l'autore  trovò  cbe  il  costituente  principale  ba  la  compo- 
sizione CioHisO,  che  perdendo  acgua  non  dà  cimene  ma  un'altra  sostanza.  Se  però 
8i  combina  col  bromo  e  si  distilla  il  prodotto  bromurato  si  ottiene  del  cifflene  per 
la  seguente  equazione: 


C|oHi8BrjO=-H20+2HBr+CioHi4 


W.  F.  Doukin.  Nuoro  processo  per  determinare  i  nitrati  nell^ acqua  potàbile.  9à 
questa  memoria  fanno  osservazioni  Frankinnd  e  W.  Tborpe. 

J.  B.  Hannay  ba  os<<ervazione  cbe  fra  il  triclorurodijodio  e  il  solfuro  di  carbonella 
luogo  la  reazione  indicata  dall'equazione  seguente: 


4CSH-6ICl8=2CCU-|-2CSClj+3SCIj+3S 


366.  Patenti  per  la  Gran  Brettagna  e  l'Irlanda,  p.  1322. 

366.  Titolt  delle  memorie  pubblicate  nei  recenti  giornali  di  chimica  (18  oMobr-lS ao* 
vembi*e),  p.  1324. 

367.  S.  TìkonÈuen—Sull'inftuema  della  temperatura  nei  fenomeni  calorifici  deììs 
azioni  chimiche,  p.  1330. 

368.  H.  Togel  —  Im  lanterna  magica  impiegata  nelle  lezioni  per  esperienu  Mi" 
sieo  chimiche,  p.  1345. 

369.  E*  liOCk  —  Determinazione  dell' antracene,  p.  1347. 

L'autore  per  dosare  la  quantità  di  antracene  neli'antracene  greggio  si  fonda  lotla 
sua  trasformazione  in  antracbinone.  Egli  si  è  prima  accertato  che  l' antracene  poro 
sciolto  nell'acidi)  acetico  fornisce  il  99,42  p  0/^  della  quantità  teorica  d'antraebinooe 
quando  io  si  tratta  con  3  o  4  volte  il  suo  peso  di  acido  cromico ,  ed  inoltre  cbe 
l'antrachinone  non  è  ulteriormente  ossidato  dall'acido  cromico  e  che  gì' idrecariNui 
cbe  lo  accompagnano  forniscono  degli  acidi  0  dei  corpi  solubili  negli  alcali  cbe  pos- 
sono facilmente  separarsi  dall'antrachinone. 

Si  scioglie  all'ebollizione  gr.l  di  antracene  da  esaminarsi  in  oc.45  d'acido  ace- 
tico cristallizzabile,  si  filtra  se  è  necessario»  e  poi  si  aggiunge  poco  a  poco.maotB* 
nendo  il  liquido  in  ebollizione, gr.lO  di  acido  cromico  sciolto  in  cc.5di  acqua ectS 
di  acido  acetico.  Si  fa  bollire  sino  a  cbe  il  liquido  abbia  assunto  un  colore  ff^ 
verde  persistente,  e  dopo  il  raffreddamento  si  aggiunge  poco  a  poco  gr.  150  óì  action 
ai  filtra  dopo  alcune  ore, si  lava  l'antrachinone  sul  filtro  con  acqua,  quindi  con  po- 
tassa e  poscia  nuovamente  con  acqua^  si  secca  a  100**  e  si  pesa. 

La  quantità  di  liquido  impiegata  ritiene  in  soluzione  1  decigrammo  di  antrselii- 
none,  che  bisogna  perciò  aggiungere  a  quello  trovato. 

370.  \»  Ton  Bleliler  ^  Sopra  le  reazioni  col  formiato  sodico,  p.  1314. 

371.  Am  Emmerlliiir  —  Vna  nuova  sintesi  della  glicocolia,  p.  1351. 
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Questa  sintesi  è  stata  operata  facendo  agire  II  cianogeno  suH'  acido  Jodidrico  con- 
centrato e  bollente,  secondo  Tequasione: 


CN  CHs.NHs 

CN  (SOOH 


Si  dirige  dei  cianogeno  gassosso  nell'  acido  Jodidrico  della  densità  di  1,98  tenuto 
in  ebollizione  in  una  piccola  storta  adattata  ad  un  refrigerante  ascendente. 

Dopo  alcune  ore  si  espelle  recesso  di  acido,  si  scioglie  il  residuo  nell'acqua  e  si 
fe  bollire  con  ossido  di  piombo  ilno  ad  eliminazione  di  tutta  l'ammoniaca. 

La  soluzione  acquos»,  privata  dal  piombo,  trattata  con  idrato  di  rame,  dà  del  gli- 
colato  ramico  (CsH4N02)sCu4-H30  in  belli  agbl  azzurri. 

372.  ^.  A«  drcMliaiM  -^  Sulla  tiatura  degli  elementi,  p.  4354. 

373.  li*  Selaail  —  Preparaxi«ne  della  melatoluidina  dall'  anilina  eammerdale , 
p.  1361. 

11  metodo  cbe  propone  l'autore  per  separare  la  metatoluidina  contenuta  nelle  ani- 
line grezze,  è  fondato  sulla  poca  solubilità  del  suo  azotato ,  relativamente  alla  solu- 
bilità degli  azotati  di  anilina  e  di  paratoluidìna,  e  quindi  sulla  stessa  differenza  di 
solubilità  nel  loro  cloridrati. 

Si  tratta  l'anilina  grezza  con  acido  nitrico  della  densità  di  1.2;  si  h  raffreddare  agi- 
tando ,  si  raccoglie  la  parte  cristallizzata  è  si  spreme  fortemente.  Si  scioglie  nella 
quantità  di  acqua  necessaria  per  avere  una  soluzione  cbe  abbia  ali'  ebollizione  la 
densità  di  1,1  e  si  fa  raffreddar»  nuovamente.  Si  ripete  la  stessa  operazione  per  al- 
tre due  volte  facendo  prima  una  soluzione  della  densità  di  1,075  e  poi  una  della  den- 
siU  di  1,05. 

11  sale  ottenuto  dopo  quest'ultima  operazione  dà  per  l'azione  della  potassa  un  olio 
cbe  non  contiene  più  cbe  alcaloidi  superiori,  di  cui  lo  si  sbarazza  trattandolo  con  a- 
cido  cloridrico  al  20  p.  o/q.  u  cloridrato  ottenuto  si  priva  delle  sue  acque  madri,  e 
poi  si  fa  cristallizzare  una  o  due  volte  dall'acqua  bollente.  La  base  cbe  allora  se  ne 
separa  bolle  a  197*  ed  è  metatoluidina,  perfettamente  esente  da  anilina  e  da  para- 
toluidìna. 

374.  1^*  Bamsay  —  Notizia  preliminare ,  p.  1362. 

J.  V.  Janowski  ba  recent^^mente  mostrato  cbe  per  1'  azione  dell'  idrogeno  arse- 
nicale sul  cloruro  di  fosforo  si  forma  il  fosfuro  di  arsenico  PAs.  Nel  laboratorio  del- 
l'autore già  da  un  certo  tempo  il  signor  R.  W.  E.  Macivor  ba  ottenuto  il  composto 
antimonico  analogo.  Esso  è  una  polvere  rossa  insolubile  nella  benzina,  l'etere  ed  il 
solfuro  di  carbonio  della  composizione  SbP. 

375.  N.  liey  —  Studi  sulle  prcprietà  ottiche  di  alcuni  composti  pentacarhonici , 
p.  1372. 

376.  B.  ■anmaiiM  —  Sull'addizione  della  cianamide,  p.  1371. 

L'aianlna  si  combina  alia  cianamide  per  fornire  un  isomero  delia  creatina  che  l'au- 
tore aveva  cbiamato  alacreatina,  e  cbe  Saikowscki,  cbe  ba  ottenuto  contemporanea- 
mente, ba  invece  detto  isocreatina.  L'autore  ba  continuato  lo  studio  di  questo  com- 
posto ed  ba  esaminato  altri  derivati  simili. 

AlacreaUnina,  Si  forma  come  la  creatinina  per  l'azione  degli  acidi  sull'  alacreatina: 
si  presenta  in  lunghi  prismi  simili  a  quelli  dell'urea  contenenti  una  molecola  d'acqua 
che  perdono  facilmente  a  100^. 

La  sua  soluzione  alcoolica  mischiata  con  una  soluzione  pure  alcooiica  di  cloruro 
di  zinco,  dà  un  precipitato  cristallino  della  composizione  (C4H7N30)sZnCis.  Questo 
sale  cristallizza  dall'acqua  In  iaminette  madreperlacee,  anidride,  solubili  in  23  p.d'a- 
qua  a  20''  e  quasi  insolubili  nell'alcool  freddo. 
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L'alacreatioa  bollita  con  ac^oa  di  barite  si  soiode  in  urea,  o  acido  éarboaieo  ed 

ammoDico,  e  alanina. 

La  sua  solozione,  fotta  digerire  con  l'ossido  di  mercurio  precipitato,  fornisce  noi 
base  cristallizzata  che  dà  un  cloroplatiuato  della  composizione  di  qaello  di  goa- 
Diclina. 

Esperienze  con  le  eianamidi  sosUtuUe.  V  autore  ha  tentato  di  ottenere  un  nuovo 
isomero  della  creatina ,  unendo  la  metilcianamide  alla  glicocoUa  ;  ma  per  la  ticile 
pulimeriz&izione  delia  metilcianamide  la  esperienza  non  riesce. 

Azione  degli  acidi  sulla  cianamide.  Glo6z  e  Canntzzaro  hanno  mostrato  che  una 
piccola  quantità  di  acido  nitrico  trasforma  la  cianamlde  In  urea. 

L'acido  solforico  concentrato  reagisce  energicamente  sulla  cianamide;  se  è  diluito 
col  suo  volume  di  acqua  il  miscuglio  entra  in  ebollizione,  e  se  la  cianamlde  era  in 
eccesso,  si  separa  pel  raffreddamento  un  precipitato  amorfo  bianco  della  composi- 
zione dell'ammende: 

6CHsNs-h3HsO+8H)S04-Cetl9No03+3(NH4.HS04). 

Ma  se  l'acido  solforico  è  in  eccesso  la  cianamlde  si  trasforma  in  urea  accompa* 
guata  sempre  di  dicianamide.  L'acido  solforico  al  5  pO/o  agisce  egualmente,  ma  con 
maggior  lentezza  e  formando  a  quanto  pare  più  dicianamide.  L'  acido  fosforico  agi- 
sce come  il  solforico.  L'acido  cloridrico  agisce  più  difficilmente ,  formando  principal- 
mente della  dicianamide, 

Gii  alcali  determinano  tutti  la  trasformazione  della  cianamide  in  dicianamide  ;  se 
sono  concentrati  e  caldi  determinano  la  completa  decomposizione  della  cianamide. 

Facendo  passare  una  corrente  d'idrogeno  solforato  secco  in  una  soluzione  di  ciau* 
midi^  nell'etere  anidro,  si  separano  a  poco  a  poco  dei  cristalli  fusibili  a  151*  che  sono 
della  solfurea. 

Desolfurazione  della  solfurea.  Secondo  Reynold  la  solfurea  dà  dell'area  per  la  de- 
solfurazione,  ed  Hofmann  ha  mostrato  che  si  forma  contemporaneamente  della  di- 
cianamide. L'autore  operando  a  freddo ,  con  ossido  di  mercurio  precipitato  e  bea 
privo  di  alcali,  ha  ottenuto  della  cianamide. 

377.  F*  Baumslark  —  Acido  colico  e  composti  proteici,  p.  1377. 

378.  F«  H^reden  —  Sull*  esaidroisoxilene ,  p.  1379. 

Questo  idrocarburo  si  forma,  come  l'autore  aveva  già  indicato  per  l'azione  dell'acido 
Jodidrico  in  presenza  del  fosforo  rosso  suU'  isoxilene  ad  una  temperatura  di  W 
per  48  ore,  ed  è  identico  a  quello  ottenuto  per  l'azione  dell'acido  jodidrico  sulla  can- 
fora. Esso  è  inalterabile  all'aria,  e  ciò  lo  distingue  dal  tetraldroisoxilene;  bolle  a  115-UO^ 
non  si  combina  all'acido  solforico. 

379.  B.  ClersU— La  chimica  alta  43  riunione  de W associazione  Brttonntca  in  Br^- 
ford,  (fine),  p.  1382. 

380.  W.  Plifjflit,  A.  Meyer»  MicliaeUs  e  OppeMbeina  —  la  dUw» 
alla  46'  riunione  de*  Naturalisti  e  Medici  tedeschi  in  Wisbaden,  p.  1387. 

H.  F.  W  e  b  e  r:  Calorico  specifico  della  grafite^  diamante  e  del  carbonio  nei  i»' 
composti,  A  complemento  alla  sua  determinazione  del  calorico  specifico  del  carbooi» 
fra  0  e  100°  l'autore  ha  ora  determinato  il  calorico  specifico  della  grafite  e  del  dia- 
mante nei  limiti  compresi  da  0*^  e  SOO"";  trascurando  i  valori  intermedi  i  risultati  ^' 
tenuti  sono  1  seguenti: 
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La^iinre,cbo  rappreMoti&o  l'aamanto  del  etlorioe  speelfleó  con  la  temperatum, 
si  avYieioaTano  coirionalzarsi  della  temperatura,  e  poi  coincidono.  Esse  s'innalxano 
cosi  fortemente  che  non  restano  molto  lontane  dal  Talore  limite  0,GS  cbe  corrisponda 
al  calore  atomico  6. 

Da  ciò  dovrebbe  segalre,  che  l'atomo  del  carbonio  ad  alta  temperatura  si  scom* 
pone  in  valori  più  piccoli. 

Weber  ba  pure  cercato  di  esaminare  in  quale  state  si  trovi  il  carbonio  nella  sua 
anidride.  Regnault  per  il  calorico  specifico  dell'  anidride  carbonica  ba  trovato  I  se^ 
goentl  valori,  cbè  Weber  ba  calcolato  per  volarne  costante: 

A  volarne  costante  A  pressione  costante 
fra  -  28   e  +     r             0,1843  0,1380 

+  <S«     +99"  0,3015  0,1865 

+  IS*     +  SU*  0,2160  0,1813 

Da  questo  calcolo  segue  cbe  l'opinione  di  Regnault,  della  dipeadenza  (?)  della  pres- 
sione,  ò  inesatta.  Essendo  ora  conosciuto  per  l'ossigeno  il  valore  corrispondente,  si 
può  dal  calore  specifico  dell'acido  carbonico,  dedurne  quello  del  carbone  cbe  con- 
tieoe  e  si  ottengono  1  seguenti  numeri  eguali  a  quello  del  diamante: 


Carbonio  nel  OO3 

Diamante 

—    i(f       0,0935 

0,0053 

+    57^       0,1692 

0,1579 

+  158«,6    0,2512 

0,2391 

B.  Toll e ns:  Dutf  acidi  bibronwpraidmiel  isomeri.  L'acido  ablbromopropionico 
ottenuto  da  Frledel  e  Macbuoa  è  diverso  dall'acido  |ii  ottenuto  dal  bromuro  dell'alcool 
alUHco,  eomeba  mostrato  un  esame  esatto  dei  sali  e  degli  eteri  fatto  dal  sig.  Philippi; 
esso  dà  inoltre  acido  propionlco,  mentre  quello  ^  fornisce  acido  acrilico,  se  trattato 
con  idrogeno  nascente.  Trattato  con  potassa  perde  RBr  e  dà  origine  ad  acido  bro- 
moacrilico,  il  quale  combinandosi  nuovamente  con  HBr  non  fornisce  più  l'acido  abl- 
bromopropionico, ma  il  suo  isomero;  però  i  due  acidi  bromoacrilici  sono  anch'essi 
Isomeri.  Le  seguenti  formolo  spiegano  queste  relazioni: 

CH3  CH) 

i  ì 

dooH  600H 

acido  propionieo        addo  aorilieo 

CH3  CHsBr 

(ÌBri  ÒBBt 

i  I 

COOH  dooH 

acido  a  bibromopropionico      acido  ^  &{6rompproptonico 

GH2  GHBr 

I  I 

COOH  dooH 

acido oLbromoacrilico       acido  ^  monobromoacrUico 

Wagner  che  ha  iiatto  insieme  a  Tollens  alcune  delle  esperienze  precedenti  ha  ot- 
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tenuto  per  alteriore  eliminazione  di  HDr,  nna  sostanza  gelatiaosa,  che  chiama  acri- 
coUoidbìa,  della  composizione  GsHiOa  o  CaHsOi-fHjO  ,  ma  che  probabUmeote  lia 
una  formola  multipla. 

Tollens  e  ▼.  Grote  facendo  bollire  lo  zucchero  con  acido  solforico  diluito 
hanno  ottenuto  un  acido  sciropposo,  il  cui  sale  di  zinco  cristallizzato  ha  la  compo- 
sizione CsHyOsZn;  anche  il  sale  calcico  e  argentico  di  quest'acido  sono  cristatlizzabiii. 

Tollens  inoltre  dall'esame  dei  composti  dell'amido  con  la  potassa  o  la  soda  ba 
cercato  di  trarne  qualche  cosa  sulla  grandezza  molecolare  di  questa  sostanza;  e  sic- 
come ha  trovato  che  questi  composti  contengono  per  una  molecola  di  alcali  .4  o  5 
mot.  di  amido,  crede  poterne  dedurre  che  l'amido  deve  contenere  24  o30  atomi  di 
carbonio. 

Wibel  si  occupa  di  una  nuova  tromba  aspirante. 

Horsfordta  una  comunicazion  e  sulla  riduzione  dell'anidride  carbonica  in  osiido 
per  mezzo  del  fosfato  di  ferro.  Una  soluzione  eterea  di  clorofilla  dall'acido  ciotidrico 
ò  separata  in  due  strati  uno  bleu  ed  uno  verde ,  dei  quali  il  primo  contiene  ferro, 
calce  e  acido  fosforico  ossia  i  costituenti  della  vivianite.  Lo  zinco  e  l'acido  solforoso 
distruggono  il  colore  bleu. 

Che  qui  la  formazione  delia  materia  colorante  delle  foglie  è  ridotta  (?)  a  tracce» 
è  confermato  da  ciò,  che  il  COs  col  fosfato  ferroso  chiuso  in  un  tubo  è  subito  scom- 
posto, e  il  sale  di  ferro  si  colora  in  bleu.  Rompendo  poi  la  punta  del  tubo  sotto  te 
potassa  si  osserva  che  l/s  circa  dell'acido  carbonico  si  ò  trasformato  in  ossido.  One- 
sta reazione  avviene  anche  fuori  il  contatto  delia  luce. 

Graebe  e  Caro  hanno  fatto  delle  esperienze  allo  scopo  di  determinare  la  eo* 
eUtuzione  della  rosanilina.  Cominciarono  dai  riesaminare  l'acido  esente  di  azoto  cbs 
si  forma  per  l'azione  dell'acido  nitroso  sulla  rosanilina.  Caro  aveva  assegnato  ad  esso 
la  formola  C3oHi603,e  H.  Fresenius  quella  CseHisOio;  questa  sostanza  molto  simile 
air  aurina ,  secondo  le  analisi  degli  autori  corrisponde  alla  composizione  di  Caro. 
L'acido  leucorosolico  ottenuto  da  quest'acido  rosoli  co  per  riduzione  ha  la  composi- 
zione CsollisO.'t  e  deve  considerarsi  come  un  derivato  triossidrilico ,  perchè  si  in* 
sforma  facilmente  in  un  derivato  triacetico  C2olll50d(C3H30)3. 

Quali  relazioni  passino  fra  l'acido  rosolico  e  l'aurina  non  si  conosce. 

L'acido  rosolico  ha  grande  analogia  colla  rosanilina  ;  come  questa  si  combint  al- 
l'acido cianidrico  per  formare  il  composto  CaoHi603.CNH;  e  trattato  con  l'anidride 
acetica  dà  pure  un  composto  incoloro. 

Scaldato  con  acqua  a  200"  dà  un  corpo  in  cristalli  incolori  forse  identico  a  quelM 
ottenuto  da  Liebermann  dalla  rosanilina.  Gli  autori  danno  le  seguenti  formole: 

RoianiUna  Leueoanilina 

C6Ha(0H)gHglJ*g|  CeH,,OH,CHgH,OH 

Acido  rosolico  Acido  leucorosoHco 

Oppenheim  e  v.  Czarn  o*m  s  k  y  hanno  esaminato  il  prodotto  dell'azione  del- 
['ossido  di  mercurio  sulla  benzamide  già  studiato  da  Dessaigne.  Esso  ha  la  compo- 
sizione Hg(C7H50NHs)9. 

L  0  s  s  e  n  ha  esaminato  i  derivati  amidati  dell'  idrossilammina.  L' autore  nella  sua 
prima  memoria  sui  derivati  benzolici  deirìdrossilammina  aveva  lasciato  in  dubbio 

C7H5O       H 
se  all'acido  benzidrossamico  spettasse  la  formola  NH       0    N  e  se  all'acido 

OH  OC7H5O 
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dlbenzidrossamico  spettasse  quella  NC7U5O  0  pure  NU       .  Le  esperienze  attnall 

OH  OC7H5O 

stabiliscono  quest'ultima  forinola  per  l'acido  d I be ozi dros samico. 

L'acido  dibensidrossamico  con  l'acqua  di  barite  si  scinde  in  acido  benzidrossamico 
ed  in  acido  benzoico. 

La  scomposizione  però  del  dibenzidrossamato  potassico  va  In  un  senso  tutto  di* 
verso  e  conduce  ad  una  nuova  classe  di  corpi  che  l'autore  chiama  earòoamidott.  La 
scomposizione  avviene  nel  modo  indicato  dall'equazione  seguente: 


3N(C7H60)jKO  +  aHjO  «  N3C19HÌ9O  +  JCOj  +  aCjHsOjK 
Dibenzidrossamato  Feniicarbamidol 

potassico 

Col  cloruro  di  anislle  e  r  idrossilammloa  si  formano  gli  acidi  anisidrossamico  e 
dlanisidrossamico ,  che  si  comportano  in  modo  slmile  ai  corrispondenti  derivati  ben* 
solici.  Per  l'azione  del  cloruro  di  anislle  sull'acido  benzidrossamico  si  forma  un 
acido  benzoilanisidrossamico  N(C7H50)(CsH70s)HO,  ed  un  isomero  si  forma  per  l'a- 
zione del  cloruro  di  benzoite  sull'acido  anisidrossamico.  Questi  due  acidi  avrebbero 
dovuto  essere  identici  se  l'acido  dibenzidrossamlco  e  dlanisidrossamico  avessero  cor- 

C7H5O         CsH70i 
risposto  alle  formole  NC7H5O  e  N(:fiH70s. 
OH  OH 

L'acido  dai  benzidrossamico  e  cloruro  di  anislle  si  decompone  con  la  barite  ina*« 
cido  anisico  e  benzidrossamico  e  con  l'acqua,  il  suo  sale  potassico,  dà  acido  anisico 
e  carbonico  e  feniicarbamidol;  il  suo  Isomero  dà  invece  nel  primo  caso  acido  ben- 
zoico ed  anisidrossamico,  e  nel  secondo  caso  fornisce  aniscarbamidol. 

N3CMHJ5O4. 

La  formola  dell'acido  benzidrossamico  resta  ancora  indecisa. 

Il  feniicarbamidol  è  stato  poi  studiata  dal  signor  Rotermund;  è  insolubile  nell'acqua, 
si  scioglie  nell'alcool  caldo  e  cristallizza  in  prismi  fusibili  sopra  200°  e  volatili  senza 
scomposizione.  Scaldato  con  HCI  concentrato  a  180^  si  scompone  in  CO)  ed  anilina 
assorbendo  gli  elementi  dell'acqua: 

N3Ci9Hi904- HjO=COj-|-3NC6H7 

C.  Scheibler  presenta  due  saggi  dello  zucchero  di  gomma (arabinoso)  CsH^iOa 
da  lui  recentemente  descritto. 

V.  M  e  y  e  r  si  occupa  dell'azione  del  formiate  sodico  sugli  acidi  solfobenzoico  e 
benzoico. 

W  i  s  I  i  e  e  n  u  s  comunica  rhe  Conrad  nel  suo  laboratorio  scaldando  il  benzoato 
sodico  Ano  a  carbonizzazione  ha  ottenuto  acidi  tereftalico  ed  isoftalico. 

W  i  s  1  i  e  e  n  u  s:  Suii'acido  etUenlattico. 

y.  fil  e  y  e  r:  Azione  dell'acido  solforico  sul  nitroetane.  (V.  Gazz.  cbim.  t.  IV,  p.  147). 

C  Wurster:  Sull'acido  fulminico.  Quest'acido  è  generalmente  considerato  come 
nitroacetonitrile  H3ìN0j)G— C^aN  e  si  ammette  che  V  introduzione  del  gruppo  NO9 
renda  possibile  la  sostituzione  metallica  di  SU.  Ora  in  tutti  i  derivati  della  serie  grassa 
sin  ora  conosciuti,  diventa  sostituibile  un  solo  atomo  d'idrogeno  in  seguito  airintró- 
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dasione  del  grappo  NO).  Si  è  perciò  che  r  autore  crede  più  probabile  che  V  aeldo 
fulminico  abbia  la  struttura  seguente: 

H<NOj)C=:=C= -NH 

R.Boettger  comunica  delle  esperienze  di  corso  importanti suU'idrogeoo e  sul- 
l'ossigeno attivi. 

Weitb:  Sulla  detolfurasione  della  difeniUolfurea,  Facendo  agire  l'ossido  di  mer- 
curio Sulla  difeniisolfurea  sciolta  nella  benzina^  si  forma  difenilciaoamide: 

la  quale  assorbendo  dell'acqua  sì  trasforma  in  difenilurea  e  si  combina  con  H^S  pro- 
ducendo  solfocarboanilide. 

Si  combina  airanilina  e  forma  atrifenllguanidina. 
.  Tb.  Pe terse n:  fitti  luogo  ehimieo  nei  derivati  della  benzina. 

F  i  1 1  i  g:  Sopra  i  chinoni. 

H  i  m  1  y:  Sopra  una  nuova  tromba  aspirante, 

P.  Rasenack:  Sopra  un  idrocarburo  dalla  parte  del  catrame  bollente  ad  aita 
temperatura,  E  molto  simile  al  crisene,  ma  ancor  meno  solubile;  l'autore  crede  che 
sia  coi  orisene  nelle  stesse  relazioni  del  paraantracene  con  l'antracene. 

Mlchaelis  mostra  i  derivati  del  fosfofenìleloruro  cb'egli  aveva  già  ottenuto. 

Staedel  si  occupa  delia  riduzione  del  b^nzo/enone.  Scaldando  il  beuzofenone  eoo 
limatura  di  zinco  si  ottengono  tre  idrocarburi  CisHio  o  C36H90  (tetrafeniletiiene)^ 
CisHii  0  C^s  Hss  e  C13H1S  (difenilmetane).  L'idrocarburo  CseHjs  avrà  forse  la  strut- 
tura seguente: 

C6H4.CHj.C6H5 
Ò6H4.CH3.C6H5 

Blncbmaon  riferisce  sopra  due  analisi  di  gas. 

Walter  si  occupa  della  ragione  meccanica  della  valenza  variabile  dell'azoto,  dH 
foiforo  ecc. 
D  a  u  m  a  n  n:  Sull'addizione  della  cinnamìde, 
Staedel  ba  trovato  che  il  cloruro  di  etilidene  puro  dà  per  l'azione  dei  cloro  del 

CHCl)  cae 

«loruro  di  etilene  monoclorurato  j         e  del  cloruro  d'etile  diclorarato  •     . 

CHCl  CH3 

Gscheidien  mostra  un  apparecchio  per  mezzo  del  quale  si  possono  mischiare 
delle  soluzioni  escludendo  il  contatto  dell'aria. 

Thudicbum  parla  sulla  bilirubina, 

Heumann  si  occupa  delie  regolarità  nei  punti  di  fusione  degli  azoderivati  cloie- 
rati  delta  benzina. 

Dopo  ciò  segue  la  relazione  del  lavori  di  chimica  agricola  e  di  chimica  nalneia,* 
logica,  pei  quali  rimandiamo  il  lettore  al  rapporto  originale. 

38i.  Aé  Hennln^er  —  Corrispondenza  di  Parigi  del  S6  novembre  i873,  p«  iUl^ 

dS2.  Patenti  per  la  Francia,  p.  1420. 

383  WL*  Cler»U  —  Corrispondenza  di  Londra  del  28  novembre  1873,  p.  1423. 

J.  B.  Hannay:  Sul  coefficiente  di  dUatazione  del  solfuro  di  carbonio^ 

Russel:  Azione  dell'idrogeno  sul  nitrato  di  argento, 

D  i  V  e  r  s:  Sulle  proprietà  del  nitrato  ammonico  saturo  di  ammoniaca. 
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it  Ap]  ohn:  M  vanadio  nelle  meUoriH. 

W  r  i  g  h  t:  MVazione  del  cloruro  di  zinco  eulla  codeina. 

W.  N.  Hard  e  y:  Sulle  proprietà  ottiche  di  un  nuovo  oualato  della  fòrmola 

K^l  3Cs04.4HsO  ottenuto  mischiando  soluzioni  diluite  a  caldo  di  ossalato  cromico 

potassico  bien  e  cloruro  calcico, 
asi.  Patenti  per  to  Gran  Brettagna  e  l'Irlanda,  p.  i4Sft. 

385.  Titoli  delle  memorie  di  chimica  contenute  nei  giornali  recenti  ^15-29  novem- 
bre, p.  1439. 

386.  #•  Thomseia  —  Continuazione  delle  ricerche  eopra  alcuni  mezzi  di  oeei- 
dazione  e  di  riduzione,  p.  1434. 

387.  B«  Hepp  —  Sopra  il  composto  della  monocloraldeide  colla  benzina,  p.l439. 
Le  esperienze  di  Bayer  hanno  fatto  conoscere  il  difenlltricloroetane  e  iidifenildi- 

eloroetane  che  derivano  dalla  combinazione  del  dorale  e  della  bicloraldeide  con  la 
benzina;  un  composto  simile  con  l'aldeide  non  si  è  potuto  ottenere,  cosa  che  mera- 
Tiglia  avuto  riguardo  alia  facilità  co  n  cui  la  formaldeide  si  combina  agli  idrocarburi 
aromatici.  L'autore  ha  ora  esaminato  il  comportamento  della  monocloraldeide  con 
là  benzina. 

A  questo  scopo  ha  impiegato  dell'etere  biclorurato  che  trattato  con  l'acido  solfo- 
rico fom  isce  secondo  le  esperienze  concordi  di  Abelianz  e  di  Jacobsen  la  monoclo- 
raldeide, ed  inatti  aggiungendo  acido  solforico  al  miscuglio  di  una  molecola  di  etere 
biclorurato  con  2  molecole  di  benzina^  Il  liquido  si  intorbida  ed  agitando  continua- 
mente si  svolge  HCl  e  si  colora  fortemente  ;  aggiungendo  acqua  dopo  un  giorno  si 
separa  un  olio  che  non  fu  possibile  di  purificare  al  punto  necessario  per  l' analisi 
ma  che  è  certamente  formato  per  la  maggior  parte  dal  composto  cercato: 

CH2CI-CH(C6H5)J. 
Estraendo  quest'olio  con  l'etere  e  sottoponendolo  alla  distillazione  dopo  aver  eli- 
minato il  solvente,  si  ottiene  una  considerevole  quantità  di  stilbene. 

388.  l¥é  HarKomiitEOflr—  Il  terzo  isomero  dell'acido  pirotartrico,  p.  1440. 
Trattando  il  bromoisubutirato  etilico  (bollente  a  157  i 60^)  con  cianuro  potassico  e 

quindi  con  potassa  si  ottiene  un  acido  cristallizzato  della  composizione  del  pirotar- 
trico; la  sua  formola  di  struttura  dedotta  dal  modo  di  formazione  è  quella  dell'acido 
dimetilmalonico: 

CH^WOjHh. 

389.  M«  Muener—*  SutVaeido  ossipropansolforico  e  sul  compoeto  delVacroleina 
coi  biiolfUi  alcalini,  p.'1441. 

La  teoria  fa  prevedere  là  esistenza  di  5  acidi  ossipropansolforici  C3H6OH.SO3H, 
tre  derivati  dell'alcool  propiljco  normale  e  due  dall'  isopropilico.  L' autore  ha  fatto 
alcune  esperienze  dirette  allo  scopo  di  preparare  questi  cinque  isomeri.  Egli  ha  co- 
minciato dallo  studiare  r azione  dell'anidride  solforica  sull'alcool  propilico  normale: 
ha  ottenuto  cosi  un  saie  potassico  che  non  cristallizza  né  dalla  soluzione  acquosa, 
nò  da  quella  alcoolica.  ma  che  si  può  ottenere  cristallizzato  scaldandolo  in  tubi  chiusi 
con  alcool  concentrato  a  140°,  e  che  ha  precisamente  la  composizione  dell'  osslpro- 
pansolfato  potassico. 

Un  altro  sale,  dei  tutto  identico  al  precedente  fu  ottenuto  dalt  autore  scaldando 
dell'alcool  ailillco  con  solfito  acido  di  potassa. 

L'autore  inoltre  ha  trovato  che  il  composto  che  Tacroleina  forma  col  bisolflto  so- 
dico e  dai  quale  non  può  più  separarsi  Tacroleina  (HQbner  e  Geùther);  questo  sale 
bollito  per  molto  tempo  con  ossido  argento  in  soluzione  ammoniacale  si  trasforma 
nel  sale  dell'acido  solfopropionico,  identico  a  quello  ottenuto  dal  propionitrile  e  l'a- 
cido solforico  fumante ,  mentrecchò  ridottò  con  amalgama  di  sodio  fornisce  il  sale 
dell'acido  aolfopropansolforico  sopra  descritto. 
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300.  A.  C.  OademaiM  Jr  —  Bispoita  a  LandoU,  p.  il 

391.  O.  Sohelfer  —  StwJH  iuU'oHremare,  p.  IfóO. 

La  prodazione  incompleta  dell*  oltremare  dà  origine  ad  a 
cessivamente  si  trasforma  in  un  corpo  rosso  e  violetto  ed 
è  l'oltremare,  termine  finale  dell'operazione. 

Le  analisi  seguenti  danno  la  composizione  del  prodotto  i 
fasi  dell'operazione. 

Giallo  Bosso 


Silice                                        49.55 

46,35 

Sodio                                        8,07 

0.03 

Allumina                            22,13 

23.30 

Solfo  totale                           13,23 

10.06 

Solfo  cbe  resta  libero  dopo 

il  trattamento  con  Ha  12^7 

12.15 

In  questi  numeri  sono  compresi  la  sabbia  e  l'argilla  non 
DO  in  totale  al  10  p  o/q.  infine  la  quantità  di  solfato  sodico 
grezzo  ò  successivamente  28,83;  24,50;  17,05  e  10,32  p  O/q. 

L'oltremare  azzurro  contiene  solfo  libero  cbe  può  toglier 
trattandolo  col  solfuro  di  carbonio:  ciò  non  ba  luogo  coi  pi 

I  diversi  prodotti  sopraesaminati  racchiudono  inoltre  0,2  | 
di  potassio  e  una  quantità  d'ossido  ferrico  variabile  fra  OJf 

'302.  A«  Hietiaelis  e  €•  MiiChias  —  Sul  solfoossitet 

In  una  coaiunicazione  precedente  (Gazz.  cblm.  t.  Ili,  p.  607)  u 
Scbifferdecker  avt^va  indicato  cbe  il  cotnpo&to  sopracennato 
tempo  ancbe  in  tubi  chiusi,  si  trasformava  in  un  liquido.  Bi 
gli  autori  hanno  ora  trovato  ch'esso  è  un  miscuglio  di»«lori 
Dtie  SOCI^+SOiCI}:»S203Cl4  che  bolle  costantemente  a  73' 

303.  #•  ¥•  SmwkO%'mKy  —  Analisi  di  due  minerali  della 

304.  li.  Y*  #aaowiiky  —  Analisi  di  un  minerale  di  0\ 

305.  A.  Kalillierff  --  CoìTispondenza  di  Pietroburgo  di 
novembre  1873,  p.  1550. 

N.  Tawildarow  ba  esaminato  i  prodotti  di  sostituzion 
(C3H4):  per  l'azione  del  bromo  sul  bromuro  di  etile  si  forma 
bromuro  d'etile  bromurato  (p.  di  ebol.  114°),  bromuro  d'etili 
bromuro  di  etile  bibromurato  (187^).  1  due  primi  composti 
per  l'azione  di  una  soluzione  alcool  ira  di  solfidrato  potassio 
il  primo,  e  trasforma  il  secondo  nel  composto  CjHeSs. 

Trattando  il  bromuro  di  etile  bromurato  con  ammoniaca  a 
na  collidioa,  bollente  a  181^  come  già  aveva  trovato  Kr'àme 
il  bromuro  di  brometilene  con  l'acetato  patassico  fornisce  a 
l'etere  del  giicol  cbe  aveva  trovato  Caventou.  11  bromuro  di 
tato  eon  etilato  sodico  fornisce  due  isomeri  della  composizio 
a  01^  l'altro  a  161^ 

A.  Scberbatscbew  ba  latto  un  lungo  lavoro  intorno  i 
iubilità  dei  sali  e  la  loro  acqua  di  cristallizzazione. 

N.  LJubavio  ba  continuato  lo  studio  dell'azione  dell'ami 
leriea.  L'amoioaio-Yalerale: 

C5U|oO.NHa 
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si  forma  subito  con  l'aldeide  valerica  pura  e  r  ammoniaca  in  solusipne  ac^piosa  od 
alcoollca:  con  materiali  impuri  si  forma  dopo  un  certo  tempo.  Distillando  questo  oorpo, 
io  i>ar46  passa  inalterato  ed  in  parte  si  trasforma  nell'alcaloide  di  Erdemann: 


(C5H|oO)3NH3 


Setschenow]  ba  fatto  delle  esperienze  sull'assorbimento  nell'acido  carbonico 
dalle  soluzioni  saline.  Operando  con  soluzioni  di  allume  (24H3O),  solfato  magnesico 
(7H3O)  e  solfato  zincico  (7HsO),  ba  trovato  cbe  le  soluzioni  di  questi  sali  sono  sul 
riguardo  dell'assorbimento  equivalenti ,  se  contengono  la  stessa  quantità  centesimale 
di  acqua  di  cristallizzazione.  Questa  legge  fu  confermata  con  soluzioni  di  diversa 
concentrazione.  * 

B.  L  0  n  g  i  n  i  n  ba  fatto  delle  esperienze  sulla  quantità  di  calore  che  si  rende  Ubera 
per  la  scomposizione  del  cloruri  di  alcuni  acidi  organici  con  l'acqua  e  la  potassa. 

396.  Wm  BlomsIraiMl  —  Corrispondenza  di  Land  di  novembre  IS73,  p.  146S. 

397.  B«  ClersCl  ^  Corrispondenza  di  Londra  del  13  dicembre,  p.  I47S. 

398.  Patenti  per  la  Gran  Brettagna  e  l'Manda,  p.  147S. 

399.  A%  Ennlnirer  -^  Corrispondenza  di  Parigi  del  9  dicembre  1873,  p.  1477. 

400.  Patenti  per  la  Francia,  p.  i478. 

401.  Titoli  delle  memorie  pubblicate  nei  recenti  giornali  di  chimica  (iik  dicembre)  , 
p.  1481. 

40S.  €•  "Wumte  ÌP -^  Costituzione  delle  dWromobenzine,  p.  I486» 

Delle  tre  modiflcasloni  teoricamente  possibili  della  dibromobenzina,  ne  sono  co- 
nosciute con  certezza  due,  una  solida  fusibile  a  89"  e  l'altra  liquida:  quest'ultima  6 
stata  ottenuta  da  Blese  in  piccola  quantità  per  l'azione  del  bromo  sulla  benzina  e  da 
Ueyer  e  StUber  dalla  dibromanilina;  però  furono  trovate  delle  difTerenze  sulle  pro- 
prietà della  dibromobenzina  liquida  ottenuta  con  questi  due  processi ,  e  si  è  perciò 
cbe  l'autore  ne  ba  ripreso  lo  studio. 

L'autore  ba  cominciato  dall'  esame  della  dibromobenzina  di  Meyer  e  Stilber  che 
può  ottenersi  piti  facilmente.  Essa  trattata  con  etere  cloroossioarbonico  ed  amalgama 
di  sodio  col  metodo  di  Wurtz  ha  sostituito  uno  o  tutte  due  gli  atomi  di  bromo  se- 
condo la  quantità  degli  agenti  impiegati ,  e  fornisce  acido  bromobenzoica  o  un  acido 
dicarbonico.  L'acido  bromobenzoico  si  fonde  a  153-154*  ed  è  identico  sotto  tutti  i 
riguardi  al  metabromobenzoico;  l'acido  dicarbonico  ottenuto  è  Visoftalico, 

L'autore  ba  inoltre  preparato  la  tribromobenzina  della  dibromanilina,  fusibile  a  79*, 
ed  ottenuta  dall'acetoanilide,  e  la  ba  trovata  perfettamente  identica  alla  tribromoben- 
Sina  ordinaria. 

L'autore  inflne  ba  ridotto  i  derivati  nitrici  delle  due  dibromobenzine  liquide  e  ba 
ottenuto  cosi  con  la  dibromobenzina  di  Meyer  e  StUber  una  dibromaniiina  fusibile 
a  79*  e  con  quella  di  Blese  dibromaniiina  fusibile  78*. 

403.  V.  Meyer—  Sopra  i  nitrocomposti  delia  serie  grassa,  p.  149S. 

In  una  recente  comunicazione  dell'  autore  insieme  a  Wusier  fu  accennato  cbe 
U  nitroetane  si  scioglie  nella  potassa  alcoolica ,  e  non  viene  poi  precipitato  se 
si  aggiunge  un  acido ,  mentre  cbe  agitando  il  liquido  acidificato  con  etere  viene 
trasportata  una  sostanza  cristallina,  cbe  supposero  essere  un  azocomposto;  l' autore 
avendo  riesaminato  questo  corpo,  ha  trovato  ch'esso  contiene  il  carbonio  e  l'a- 
zoto in  eguai  numero  di  atomi  :  come  prodotto  secondario  fu  rinvenuto  nella 
soluzione  potassica  acido  acetico.  Dal  (ktto  che  il  nuovo  composto  conteneva  ii 
doppio  di  aioto  del  nitroetane  i'. autore  fu  poi  condotto  a  supporre  cb'  esso  po- 
tesse derivare  dall'azione  sul  nitroetane  del  nitrito  potassico ,  prodotto  esso  stesso 
nella  prima  azione  della  potassa  sui  nitroetane.  L'esperienza  ba  confermato  esatta- 
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mente  questo  modo  di  vedere,  ed  ha  fornito  nn  meszt 
in  quantità  considerevole. 
La  composizione  di  questo  corpo  corrisponde  alia  fo 

C2H4NJO8 

e  la  sua  formazione  può  spiegarsi  con  ia  seguente  eqc 


CiHiN<.sO  +  m.^         =  C2H4  < 


Il  sale  così  prodotto  trattato  poi  con  un  acido  mette 
dente,  il  quale  perde  gli  elemeRti  di  i  moi.  d'acqua  e 


N   -0— N«::.0 

C2H4<  > 


che  è  il  composto  in  esame.  L'autore  chiama  11  nuovo 
Esso  forma  magniQci  cristalli,  simili  a  quelli  del  nitro 
torombico:  ha  un  odore  dolce  ed  ò  solubile  in  tutti  i 
che  riesce  meglio  per  la  sua  puriQcazione  è  di  cristal 
a  8Ì-8S*  scomponendosi  completamente  e  lasciando  un 
40&.  H«  ¥ofrel  ^  Sopra  %  raggi  continuatori  di  Be 

405.  Ci.  CSoldschiiiieda  —  Sul  difeniletane,  p.  18 
RiducenJo  con  amalgama  di  sodio  il  direniltricloroel 

forma  con  acido  jodldrico  a  210°  e  quindi  distillandolo 
carburo  C14H14  bollente  a  268*-271°:  esso  è  liquido  ali; 
solidifica  in  un  miscuglio  di  sale  e  neve.  Dal  suo  mod 
trlbuirgli  la  formula  di  struttura: 

(C6H5)2HO.-€H3. 

Se  si  riduce  incompletamente  il  difeniltricloroetane  al 
roetane,  fusibile  a  79°  ed  identico  a  quello  ottenuto  di 

L'autore  ha  sottoposto  all'ossidazione  col  miscuglio 
nella  speranza  di  ottenere  acido  difenilacetìco,  però  si 
zoico  e  benzofenone  fusibile  a  48°. 

406.  G.  dolducliiiiledC  e  B.  Hepp— Sopra  un 
dello  stilbene,  p.  i50i. 

Uno  degli  autori  aveva  fatto  vedere  (Gazz.  cbim.  t 
difeniitrioloroetane  con  tornitura  di  zinco  si  formava 

Sottoponendo  alla  stessa  azione  il  ditoliltricloroetan 
gli  autori  hanno  ora  ottenuto  il  dimetilstilbene: 

HC.CeH4.CH3 
HÌÌ.C6Hi.CH8 
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Esso  cristallizza  io  fogiiuzze  iridisoeoU  ;  si  ftmde  a  176-177*  e  bolle  sopra  dOÓ*: 
sciolto  Dell'etere  o  il  solfuro  di  carbonio  si  combina  direttamente  col  bromo  e  for- 
nisce un  dibromuro  cbe  si  presenta  in  piccoli  agbi  bianchi  fusibili  a  907-200*;  que- 
st'oltimo  scaldato  con  potassa  aicoolica  a  140°  in  tubi  chiusi  fornisce  il  ditnetiltolanB 

C.C6Hi.CHs      . 
S-CeHiXHa 

fliaibUe  a  I36«. 

Il  diroetilstilbene  infine  ossidato  col  miscuglio  cromico  fornisce  o^ufo  paratoluico 
e  terefMico, 

407  ii«  Kallem  —  SulVelenina  e  suWaUmtocanfora,  p.  i806. 

Coi  nome  di  aieuina  fu  descritta  da  Gerbardt  una  sostanza  grassa  cbe  si  estrae 
dalia  radice  di  aianto,  cbe  si  fonde  a  73®  e  la  cui  composizione  può  rappresentarsi 
con  la  formoia  CììHisO)  o  CisH^oOs.  Le  esperienze  cbe  l'autore  ba  fatto  con  que- 
sta sostanza  estratta  col  processo  di  Gerbardt  cioè:  trattamento  della  radice  con  al- 
cool e  precipitazione  con  acqua  della  soluzione  aicoolica,  banno  fatto  vedere  all'au- 
tore cbe  l'elenina  fusibile  a  W  è  per  io  meno  un  miscuglio  di  due  sostanze.  Sotto- 
ponendola infatti  alla  distillazione  con  l'acqua  è  trasportata  una  sostanza  cbe  cristal- 
lizza in  sottili  agbi  prismatici  fusibili  a  64^  mentre  cbe  dall'altra  parte  i'elenina  cri- 
stallizzata diverse  volte  dall'  alcool  si  fonde  a  109-1 10^.  Cosi  purificata  è  un  corpo 
Indifferente,  inodoro,  quasi  in50lubile  nell'acqua,  solubilissimo  nell'alcool  e  della  com- 
posizione CsHsO;  l'autore  ba  tentato  invano  di  preparare  dei  derivati  allo  scopo  di 
stabilire  la  sua  formoia,  poiché  fornisce  sempre  composti  iocristalilzzabiii. 

L'altra  sostanza  fusibile  a  64°  cbe  l'autore  chiama  alantocanfora,  può  ottenersi  di- 
stillando direttamente  le  radici  in  una  corrente  di  vapor  d'acqua,  e  sembra  essere 
un  isomero  della  canfora.  Trattata  con  pentasolfuro  di  fosforo  da  un  idrocarburo 
CioHu. 

406.  €•  Scliorleiniiier  —  Sulla  costituzione  chimica  del  cloruro  diealc$,  p.  itSOIk. 

409.  V.  Mera  e  mf,  liWeHÈk  —  Comunicazioni  miste,  p.  1511. 

L  Difenilammina  e  derivati.  Gli  autori  ebbero  da  una  fabbrica  di  Basilea  una  con- 
siderevole quantità  di  questo  prodotto.  Il  punto  di  fusione  indicato  a  45°  Xu trovato 
a  54°.  Caratteristico  è  il  suo  comportamento  con  l'acido  solforico  ;  prima  si  scioglie 
senza  coloramento,  poi  per  scaldamento  si  colora  in  bel  bleu  e  Infine  in  verde  bleu. 

Acetildifenilammina  N --C6H5.  Si  ottiene  trattando  con  cloruro  d'acetile  una  solu- 
"vCiHsO 

zione  di  difenilammina  nella  benzina;  sì  presenta  In  tavole  scolorite  madreperlacee 
fusibili  a  99°,5. 

Difeniturelana  N— C6H5:  si  prepara  mischiando  la  difenilammina  con  1'  etere  do- 

^"•xO.CsHs 
roossicarbonico  in  soluzione  nella  benzina:  si  presenta  in  prismi  Incolori  fusibili  a 
72°,  a  quanto  pare  scomponendosi. 

Solfacidi  della  difemlammina.  Alla  temperatura  del  b.  m.  la  reazione  fra  la  dife- 
nilammina e  l'acido  solforico  concentrato  è  quasi  nulla  ;  scaldando  a  150170°  resta 
sempre  in  parte  inalterata. 

Diluendo  con  acqua  e  neutralizzando  il  filtrato  con  carbonato  baritlco  si  ottengono 
i  sali  del  mono  e  dei  bisoifacido;  quest'ultimo  resta  nelle  acque  madri. 

Del  monosolfacido  furono  inoltre  preparati  1  sali  di  piombo  e  di  potassio  e  l'acido 
libero. 
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II.  Trifenilammina  N(C6H5)3.  Si  ottiene  mischiata  a  difeoilammioa sciogliendo  del 
)Otas8io  neil'anilioa  e  trattando  con  benzina  bromorata  il  prodotto  della  reazione,  o 
rare  sciogliendo  il  potassio  a  ealdo  nella  difenllammlna,  e  poi  facendo  agire  il  bro- 
nnro  di  fenile. 

Essa  è  poco  solubile  nell'alcool:  si  scioglie  più  nell'etere  e  nella  benzina:  si  fonde 
i  127®  e  non  gode  di  proprietà  basiche. 

III.  Azione  del  calore  sull'etilato  sodico.  L'autore  sperava  che  si  fosse  formato  ett- 
ene  per  la  seguente  reazione: 


NaO.CjHs-CjHi+NaOH 


La  reazione  fa  in^attl  in  questo  senso,  ma  non  è  cosi  semplice  come  è  indicato: 
contemporaneamente  si  forma  acetato  sodico. 
IV.  Esperienze  di  corso. 

410.  E.  lilnnemanii  —  Stu4j  sulla  struttura  dei  composti  allilid  e  dell'  acido 
icrilico,  p.  1520. 

Prima  parte.  Comportamento  dell'  acido  acrilico  con  l' idrogeno  nascente  in  sofie- 
;ione  acida  e  cogli  ossidanti,  I  risultati  delie  esperienze  di  riduzione  sono  dall'  an- 
ore  stesso  riepilogate  così: 

1)  L'acido  acrilico  alla  temperatura  dei  b.  m.  trattato  con  acido  solforico  e  zineo 
i  combina  con  una  molecola  d'idrogeno  sino  airuitima  traccia. 

2)  L'acido  propionico  cosi  ottenuto  dall'acrilico  è  identico  sotto  tutti  I  riguardj 
on  l'acido  propionico  normale  sin  ora  conosciuto. 

Nelle  esperienze  di  ossidazione  furono  ottenuti  i  risultati  seguenti: 

1)  Dall'acido  cromico  l'acido  acrilico  è  ossidato  difficilmente; 

2)  L'acido  acrilico  ossidato  con  l'acido  cromico  o  con  l'acido  nitrico  non  forai* 
ce  acido  acetico; 

3)  L'acido  acrilico  per  lunga  ebollizione  con  ossido  d'argento  non  ò  ossidata 
L'autore  ba  inoltre  studiato  l'azione  della  potassa  acquosa  o  fusa  sull*  acrilato  so- 
lco e  non  ba  ottenuto  acido  formico  in  nessuno  dei  casi,  contrariamente  a  qtiadto 

stato  sin  ora  ammesso. 

411.  J.  Thomsen  —  Alcune  tavole  di  affinità,  p.  1533. 

L'autore  ba  riunito  nelle  seguenti  tavole  alcuni  dei  risutati  più  importanti  ch'egli 
a  ottenuto  intorno  alle  affinità  dei  metalloidi: 


RBAZIONB 


VAniAZIONB 
CALORIFICA 


OSSERVAZIONI 


I.  Idrogeno 


Acqua 


Calore  molecolare 
di  svaporamento 
a  100» 

Calore  molecolare 
di  fusione 


0660 


1440 


Regnault 
Bonsen 
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4.  Jodio 


f    (1«.05) 

449600 

(ISOSAq) 

-    1900 

(12.05.q) 

43060 

Acido  Jodico       < 

(I,03.H) 
(103H.Aq) 

57880 
-    2170 

(I.03,HAq) 

63710 

(lHAq03) 

42540 

1    (I03HAq,K0HAq) 

13810 

(I.06,H5) 

185780 

(I06H5,Aq) 

-    1380 

(I,06,H5,Aq) 

184400 

Acido  peijodico     < 

(i,04,H,Aq) 
j    (IHAq,04) 

47680 
3451Ó 

'    (H,07.Aq) 

27000 

(I06H5Aq,KOHAq) 

5150 

^    (106H6Aq,2KOHAq; 

26590 

• 

(HJ) 

—    6040 

Acidodo  jodidrico 

1    (HlAq) 
(H.lAq) 

19210 
13170 

l    (HlAq,KOHAq) 

13680 

5.  Solfo 


/    (S02.Aq) 

7700C, 

l    (S02,Aq) 

1500 

Acido  solforoso 

j    (S.02) 

71070 

f    (S,02,Aq) 

78770 

\    (S02Aq,aNaOHAq) 

28970 
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REAZIONB 

VARIAZlOJfB 
CALORIFICA 

OSSERVAZIOin 

6.  Selenio 

j    <Se.02) 

57710C. 

Anidride  crist. 

(Se02.Aq) 
Acido  selenioso     < 

/    (Se,02,Aq) 

-      »20 
56790 

\    (Se02Aq.2NaOHAq) 

27020 

/    (Se.03^q) 

77240 

(Se02.0.Aq) 
Acido  selenico     < 

/    (Se02Aq,0) 

19530 
204150 

\    (Se03Aq.2NaOHAq) 

30390 

7.  Tellurio 

Acido  telluroso     ,    (Te,02»H20) 

81190C. 

1 

Acido  tellurico     j 

(Te02Aq,0) 
(Te,03,Aq) 

2S850 
107040 

8.  Azoto 


Ammoniaca 


/   (N,H3) 
(NH3,Aq) 
tN,H3,Aq) 
(NH3Aq,HCIAq) 
(NH3Aq,H2SAq) 
(N,H4.CI,Aq) 
(N,H4,Br,Aq) 
(N,H4.I.Aq) 
(N,H5.S,Aq) 
(N.H4.CI) 
(N,H4,Br) 
(N,H4,I) 
(NH3,HCI) 
(NH3,HBr) 
(NH3,H1) 


26710C. 

8440 
35150 
12270 

6190 
86740 
75800 
60580 
50600 
90620 
80180 
64130 
41910 
45030 
43460 


Gas  ammoniaco 
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REAZIONE 

VABTAZIONB 
CALORIFICA 

OSSERVAZIONI 

Protossido  d'azoto 
Acido  iponitrico 

(    (N2,0) 

1    (N0,0) 
!    rN02,Aq) 

—  i8320c. 
+  Ì9570 
7750 

gassosi 

i    (2N02Aq,0) 

Ì8300 

Acido  Ditrìco 

[    (iN202,03,Aq) 

72940 

,    (N02,0,H,Aq) 

51080 

9.  Garbi 

mio 

[    (CO.O) 

66810C. 

(C02.Aq) 

5880 

Ossido  di  carbonio 
e  anidride  carbonica 

(COAAq) 
(C,02) 

72690 
96960 

Favre  e  Silbermann 
pel  carbone  di  legno. 

l  c.o 

30150 

Se  (C,O2)=96960c. 

'    (CH4,04) 

4.52480 

(C2H4.06) 

6.55800 

Acetene  etilene 
ed  acetilene 

(C2H2.05) 
(C,H4) 

5.62110 
23760 

C2,Hi) 

-    4160 

Se  (C.02)«96960c. 

\    (C2,H2) 

—  48270 

). 

412.  li*  Pfkmndler  —  Osservazioni  alla  memoria  di  Tomsen  «  SulV influenza 
della  temperatura  nei  mutamenti  calorifici  delle  reazioni  chimiche,  p.  1537. 

413.  O*  %Wallacli  e  A.  Boehringer  —  dizione  del  cianuro  potassico  sul 
dorai  crotonico,  p.  1539. 

Trattando  la  soluzione  del  cioralcrotonico  con  cianuro  potassico  si  ottiene  un  li- 
quido che  bolle  a  176°-178'*  e  che  è  l'etere  monoclorocrotonico  :  esso  scaldato  con 
acido  cloridrico  a  UO-ISO'^  fornisce  acido  nionoclorocrotonico  fusibile  a  96°  ed  iden- 
tico a  quello  ottenuto  da  Sarnow  per  la  riduzione  dell'acido  triclorocrotonico. 

414.  lE.  ^Wagner  e  A*  SayCseff—  Suoi^a  sintesi  degli  alcooli,  p.  ir;42. 

Gli  autori  ottennero  alcool  auiilico  facendo  agire  un  miscuglio  di  joduro  d'etile  e 
zinco  sul  formiRto  etilico. 

415.  C«  %%'nrfliter  —  Sopra  alcuni  derivati  della  bihromobenzina  liquida  p.  1642. 

416.  B.  CSersCl  —  Corrispondenza  di  Londra  del  30  dicembre  1873,  p.  1548. 

417.  Patenti  per  la  Gran  Brettagna  e  l'irlanifa,  p.  1552. 

418.  A.  Henninger  —  Corrispondenza  di  Parigi  del  28  dicembre  1873,  p.  1554. 

419.  Patenti  per  la  Francia,  p.  1560. 

420.  Titoli  delle  memorie  pubblicate  nei  recenti  giornali  di  chimica  (13-27  dicembre, 
p.  1564. 
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Questo  fascicolo  del  hutiìcmto  dilla  Società  chimica  di 
ranno  1873,  comprende  inoltre  dei  cenni  biograflci  inton 
Società  morti  durante  l'anno  1873. 

i.  Gustavo  Rose. 

%  J.  F.  H.  Ludwig. 

3.  G.  A.  T.  Knop. 

i.  6.  Merck. 

8^  H.  a  Jones. 


/  e.  e.  Calvert. 

7.  D.  F.  Duppa. 


Journal  Aier  prakUsclie  €1 


V.  9.  n»  i,  1874. 

CI*  Dellliicli  »  Nuova  sintesi  della  guanidina. 

In  un  matraccio  si  scalda  a  220  del  solfocianuro  di  AzH 
poi  come  prodotto  secondario  si  forma  trisolfocarbonato  t 
traccio  delia  guanidlna  unita  con  CSAzIi; 

JlzHj         ,.'AzH 
3CSC  =  C-  -AzH2  CSAzH  +  2AZH3 

•^AzHj         XAzHj 

Volhard  che  quasi  nello  stesso  tempo  ha  verificato  lo  st 
la  guanidlna  si  formi  trisolfocarbonato  di  ammonio: 

5[CSAz(AzH4)]=2CAzSCAZ3H6+CS3Aj 

e  suppone  che  CS^  e  AZH3  sleno  prodotti  secondari:  ma 
tare  che  ciò  non  può  ammettersi,  e  che  il  trisolfocarbona 
siva  reazione  del  CS3  e  dell'AzH3,  che  sono  prodotti  prim; 
solfocianuro  ammonico. 

^«  Tolhard  —  Di  alcuni  derivati  della  solfurea. 

La  glicoliisolfurea  per  razione  degli  acidi  si  trasforma  1 
siderarsi  come  acido  acetico  in  cui  H  è  sostituito  dal  rad 
(isomero  del  solfocianogeno),  perciò  vien  detto  acido  senap 

^C(?;nH    |CS^HCI+H20=NH4CI+^S 

Senai 

L'acido  senapllacetico  in  lamine  rombiche  incolore,  poco 
da;  fonde  e  comincia  a  sublimare  ai  di  sottodilOO^Si  otti 
l'azione  diretta  dell'acido  monocloracetico  sopra  la  solfure 

Circa  la  preparazione  della  solfurea  TA.  dà  molte  indie 
nere  il  massimo  buono  effetto  seguendo  il  noto  metodo  d 
100-170°  la  sulfurea  si  ripristina  allo  stato  di  solfocianuro 
lungamente,  e  la  materia  fusa  contiene  sempre  solfurea  e  s 
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Queste  due  sostanze  si  separano  per  mezzo  di  acqua  fredda  e  di  lamine  di  gesso  , 
sulle  (piali  rimane  la  solfurea  per  la  massima  parte  indisciolta. 

Nelle  arque  madri  l'A.  tia  trovato  della  guanldina:  anzi  egli  ba  riconosciuto  che  se 
si  scalda  per  molto  tempo  il  solfocianuro  di  ammonio  ad  una  temperatura  non  piti 
elevata  di  quella  che  si  richiede  per  convertirlo  In  solfurea ,  il  solfocianuro  si  de- 
compone quasi  per  intiero,  e  il  prodotto  principale  cbe  si  forma  è  solfocianuro  di  ^ 
guanldina.  Si  nota  una  perdita  di  circa  37,9  O/q  che  è  dovuta  a  solfocarbonato  am-  j 
monico ,  il  quale  è  dall'  A.  creduto  come  uno  dei  prodotti  della  reazione  principale                                    ^ 
(vedasi  l'estratto  precedenfe  di  questo  stesso  numero).  Volhard  pensa  che  il  solfo- 
cianuro si  converta  in  solfurea ,  cbe  questa  si  scinda  in  cianamide  e  H3S;  cbe  eia-                                    I 
namide  e  solfocianuro  producano  unendosi  insieme  solfocianuro  di  guanldina: 

CNsHs-hCN^.NH4«CNS.CN8Ha  '  ♦ 

e  cbe  rHjS  col  solfocianuro  dia  origine  al  sale  di  Zelse:  -  ì- 


2(H2S)+CSN2H4=CSl|5}{!j 


SNH4  , 

Il  nuovo  metodo  è  molto  da  raccomandarsi  per  la  preparazione  della  guanldina:  « 

Per  ottenere  il  solfocianuro  di  guanldina  si  scalda  il  solfocianuro  ammonico  secco 
per  20  ore  tra  180°  e  190*^:  si  tratta  la  massa  fusa  col  suo  peso  di  acqua  fredda,  si  i 

fa  cristallizzare  e  poi  per  mezzo  del  carbone  animale  si  purifica.  Il  sale  ottenuto  si  l 

trasforma  a  bagno  maria  in  carbonato  di  guanldina  per  mezzo  del  K^O^C  :  con  l'ai-  < 

coole  si  scioglie  il  solfocianuro  di  K,  mentre  il  carbonato  di  guanldina  rimane  Indietro.  ^ 

Volhard  passa  quindi  a  descrivere  la  preparazione  della  cianamide,  che  ottiene 
disolforando  la  solfurea  con  ossido  giallo  di  mercurio  alla  temperatura  ordinaria;  la  '«■ 

cianamide  rimane  sciolta  nell'  acqua.  Si  aggiunge  qualche  goccia  di  acido  acetico,  \ 

prontamente  si  svapora,  e  si  riprende  con  etere ,  che  lascia  la  cianamide  pura.  In 
questo  modo  si  forma  pochissima  dicianamide;  invece  adoperando  ossido  rosso  di  Hg  . 

se  ne  forma  molta.  Anche  una  soluzione  argentica-ammoniacale  disolfora  con  sol- 
lecitudine la  solfurea. 

L'A.  crede  che  il  melamio  di  Lieblg  non  sia  cbe  un  prodotto  di  scomposizione 
del  solfocianuro  di  guanldina:  la  sua  composizione  si  avvicina  molto  a  quella  di  un 
polimero  della  cianamide.  Egli  è  ora  occupato  nello  studio  dell'ammende,  e  dei  sul 
derivati,  e  spera  poter  presto  farne  conoscere  i  risultamenti. 

fi.  Badde  —  DeU'allontanamento  dei  gaz,  massime  dall'idrogeno,  dalla  legge  di 
Mariotte,  p.  30-47. 

E.  PoUacel  —  Nuova  reazione  degli  iodati  (Gazz.  cbim.  t.  Uì,  p.  474). 

F.  S«8Tiin. 
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Sali*  eAtraslone  dello  solfo 
noia  «U  FAUSTO  SBSVIIVI 


Varii  anni  or  sono  visitando  in  Romagna  una  miniera  di  zolfo 
mi  accadde  di  vedere  un  operaio  ciie  attentamente  stava  togliendo 
dal  minerale  che  doveva  porsi  nel  doppione  '(così  chiamano  colà 
il  forno^  che  similmente  a  quello  usato  a  Pozzuoli  componesi  d'un 
doppio  ordine  dì  vasi)  alcuni  pezzi  di  bella  gessile;  e  la  cura  con 
che  attendeva  a  questa  scelta  mi  spinse  a  domandargliene  la  ra- 
gione. €  Ella  deve  sapere,  Signore,  risposemi  nel  suo  franco  e  ror 
busto  dialetto,  che  entro  il  doppione  il  gesso  si  mangia  lo  zolfo  >. 

L'operaio  aveva  fatto  il  suo  dovere,  e  da  quel  momento  stava 
a  me  a  fare  il  mio.  Egli,  in  verità,  mi  aveva  insegnata  una  cosa, 
che  sembra  vagli  praticamente  bene  accertata;  a  me  spettava  verifi- 
carla, e  trovarne  le  ragioni. 

Se  si  mescola  zolfo  e  gesso,  ambedue  sottilmente  polverizzati,  e 
si  scalda  il  miscuglio  contenuto  in  un  lungo  tubo  da  assaggio,  per 
mezzo  di  un  bagno  ad  olio,  quando  la  temperatura  giunge  tra  115® 
e  120®  lo  zolfo  ,  come  è  ben  naturale  ,  diviene  liquido  ed  il  gesso 
sale  galleggiante  alla  superficie;  mantenendo  anche  per  un'ora  la 
temperatura  in  quegli  stessi  limiti,  altro  non  avviene  se  non  che 
di  quando  in  quando  sollevasi  qualche  bolla  di  vapore  acquoso  , 
che  si  condensa  sulle  pareti  del  tubo.  Ma  innalzando  la  temperatura 
oltre  i  ISO®  la  produzione  del  vapore  acquoso  prende  tale  in- 
cremento, che  si  produce  una  specie  di  effervescenza,  ed  insieme 
al  vapore  si  solleva  leggerissimo  odore  di  idrogeno  solforato.  Giunta 
la  temperatura  del  bagno  ad  olio  a  165"  la  produzione  del  vapore 
acquoso  ben  presto  vien  quasi  afl*alto  a  mancare;  e  ciò  perchè  co- 
me tutti  ben  sanno,  a  quel  grado  di  riscaldamento  lo  zolfo  liquido 
comincia  a  divenire  viscoso  ed  impedisce  quindi  al  vapore  del- 
l'acqua di  svolgersi  Uberamente. 

Facendo,  d'altra  parte,  scaldare  zolfo  e  gesso  insieme  uniti  en- 
tra un  crogiuolo  chiuso   di  porcellana   a  tal  punta  (450®  circa) 
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che  lo  zolfo  possa  bollire,  formasi  anidride  solforosa;  e  quando  tuttto 
lo  zolfo  è  scomparso  trovasi  nel  residuo  del  solfuro  di  calcio.  Dae 
sono,  adunque,  i  fenomeni  che  avvengono  allorché  si  scalda  insie- 
me zolfo  e  gesso:  1®  quando  la  temperatura  supera  i  130*^  il  gesso 
perde  l'acqua  di  cristallizzazione  e  diviene  anidro;  2®  verso  144*^0. 
lo  zolljp  toglie  ossigeno  al  solfato  calcico  che  viene  trasformato  in  sol- 
furo: 

CaS0,+2S = 2(S0jt)4-CaS 

Questi  due  fenomeni  certamente  avvengono  ogni  qual  volta  si 
estrae  lo  zolfo  per  distillazione,  come  si  pratica  specialmente  in 
Romagna:  ma  nei  calcaroni,  nei  quali  basta  che  lo  zolfo  sia  scal- 
dato in  modlo  che  sì  liquefacela  e  coli  ai  basso,  la  riduzione  del 
solfato  di  calcio  in  solfuro  non  dobrebbe  avvenire  :  e  per  conse- 
guenza la  ragione  per  la  quale  il  gesso  nuoce  alTestrazione  dello 
zolfo  nelle  zolfarc  siciliane,  sarebbe  la  eliminazione  dell*  acqua  a- 
nita  al  gesso  stesso  ,  come  appunto  pensa  il  chiarissimo  sig.  In- 
gegnere Lorenzo  Parodi,  che  nella  sua  recente  ed  importante  opera: 
— SuWestrazwne  dello  zolfo  in  Sicilia— ììbl  scritto: 

€  I  minerali  a  ganga  gessosa  danno  pessimi  risultati  al  calca- 
rone, perchè  il  gesso  a  120^  circa  ,  cioè  quasi  prima  che  lo  zolfo 
entri  in  fusione  abbandona  completamente  l'acqua  combinata,  ed 
il  consumo  di  zolfo  bruciato  aumenta  in  tal  caso  di  tuttala  quan- 
tità necessaria  ad  evaporare  quest'acqua  >. 

Che  la  suaccennata  scomposizione  del  solfato  di  calcio  sia  affatto 
esclusa  nella  estrazione  dello  zolfo  col  sistema  dei  calcaroni  none 
da  ammettersi:  in  qualche  parte  del  calcarone  la  temperatura  si 
eleva  al  di  sopra  del  punto  di  fusione,  talmente  che  una  parte 
dello  stesso  metalloide  si  vaporizza,  come  stanno  a  provare  le  su- 
blimazioni che  si  vedono  alla  parte  superiore  di  ogni   calcarone. 
La  formazione  del  vapore  di  zolfo  che  ha  luogo  nei  punti  ove  la 
combustione  è  più  attiva,  deve  giovare  non  poco  alla  distribuzione 
del  calore  neirinterno  del  calcarone;  il  quale  formalo com 'esso 4 
da  un  ammasso  di  sostanze  terrose  dotate   di   poca  conducigli** 
per  il  calore,  non  si  riscalderebbe  che  ove  avviene  combustione 
da  zolfo,  e  nelle  altre  parti  stenterebbe  molto  a  riscaldarsi,  se  il 
vapore  dello  zolfo  non  si  diffondesse  nella  massa  cavernosa,  anche 
nei  punti  distanti  dal  minerale  acceso  ,  ed  ivi  condensandosi  non 
liberasse  tanto  calore   da   liquefare  altro  zolfo.  Cosicché  io  V^ 
che  nei  doppioni  di  Romagna,  più  che  nei  calcaroni  della  Sicilia 
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una  parte  del  gesso  debba  sempre  essere  ridotta  in  solforo  di  calcio 
e  che  per  conseguenza  una  porzione  dello  zolfo  debba  essere  bru- 
ciata dairossigeno  che  perde  il  gesso  deacquificato. 

Tanto  nei  calcaroni  y  quanto  nei  doppioni  a  contatto  dello  zolfo 
in  combustione,  più  spesso  del  gesso  si  trova  il  carbonato  di  calcio; 
e  non  inutile  mi  è  sembrato  esaminare  quale  azione  quest'ultimo 
sale  possa  avere  sull'estrazione  dello  zolfo. 

Scaldando  insieme  zolfo  e  marmo  di  Carrara  ben  polverizzato, 
quando  il  metalloide  fuso  si  avvicina  alla  temperatura  della  di- 
stillazione svolgersi  anidride  carbonica  in  abbondanza,  e  nel  residuo 
si  rinviene  poi  notevole  quantità  di  solfuro  di  calcio. 

Per  conoscere  quale  dei  due  sali  di  calcio  (solfato  e  carbonato) 
può,  reagendo  collo  zolfo  dare  orìgine  a  maggior  quantità  di  sol- 
furo, feci  due  mescolanze:  la  prima  con  100  grammi  di  solfato  di 
calcio  anidro  e  100  grammi  di  zolfo:  la  seconda  con  100  grammi  di 
carbonato  di  calcio  e  100  grammi  di  zolfo  :  indi  le  posi  in  sepa- 
rati crogiuoli  di  porcellana,  che  chiusi  col  coperchio  e  a  poco  a  poco 
scaldai  fino  a  che  tutto  lo  zolfo  libero  fosse  scacciato  allo  stato  va- 
poroso. Ciò  che  rimase  nei  due  crogiuoli  venne  in  modo  opportuno 
trattato  con  acido  cloridrico,  l'acido  solfidrico  che  si  svolse  venne 
assorbito  con  una  soluzione  alcalina  di  arsenito  di  sodio  ;  ed  in 
ultimo  precipitato  allo  stato  di  solfuro  d'  arsenico  con  un  eccesso 
di  acido  cloridrico.  Nel  residuo  del  primo  crogiuolo  (CaSO^),  tro- 
vai gr.0,063  di  solfuro  di  calcio;  in  quello  delsecondo(CaC03)gr.2,081. 
In  altri  termini  per  opera  del  carbonato  di  calcio  si  formò  una 
quantità  di  solfuro  di  calcio  33  volte  più  grande  di  quella  che 
orasi  prodotta  facendo  reagire  zolfo  e  solfato  di  calcio. 

Per  la  qual  cosa,  volendo  usare  il  linguaggio  del  minatore  ro- 
magnolo sopra  citato,  il  carbonato  di  calcio  dovrebbe  nel  doppione 
mangiare  Io  zolfo  molto,  ma  molto  più  volantieri  del  gesso.  Infatti, 
nei  residui  della  estrazione  dello  zolfo,  che  in  Sicilia  si  dicono  gì- 
nese,  trovansi  sempre  dei  solfuri  alcalini  e  del  solfuro  di  calcio, 
che  si  debbono  formare  per  l'azione  riduttiva  dello  zolfo  sopra  il 
solfato  e  specialmente  sopra  il  carbonato  di  calcio. 

Ed  ora  mi  sia  lecito,  giacché  sono  nel  tema  deirestrazione  dello 
zolfo,  di  fare  qualche  parola  del  ginese,  di  cui  esistendo  nelle  mi- 
niere demaniali  della  Sicilia  enormi  quantità,  venne  testé  doman- 
dato alla  Stazione  Agraria,  che  ho  l'onore  dì  dirigere ,  se  e  qual 
profitto  potrebbe  trarsene,  in  ispecie  per  l'agricoltura.  La  domanda 
fu  accompagnata  dall'  invio  di  N.  8  campioni  di  quella  materia  , 
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ma  non  ci  fu  possibile  conoscere,  oome  si  desiderara^  < 
della  Sicilia  venissero,  né  quanto  tempo  contasse  ogni 
quindi  per  distinguere  Tuno  dalPaltro  non  potemmo  1 
numerarli  senza  alcun  criterio  dal  N.  1  al  N.  8. 

L'analisi  quantitativa  venne  specialmente  affidata 
sig.  David  Misani: 


Acqua  igroscopica 

Solfo  con  tracce  di 
materie  organiche 

Ossido  di  calcio 
»     magnesico 
«     ferrico 

Anidride  carbonica 
»       solforica 

Silice  e  silicati 

Perdite  e  materie 
non  determinate 


Materie  solubili  in 
acqua  stillata 


Solfato  di  calcio, 
(con  tracce  di  sol- 
furi alcalini)  e  pic- 
cola quantità  di 
cloruri 


1 

2 

3  (a) 

4 

B  (b) 

6  (e) 

7 

8 

1.244 

0,580 

0,602 

5,618 

0,509 

0.413 

2,254 

34i5 

10.631 

0,131 

0,376 

0,671 

0,703 

9,376 

51,302 

1,998 

47.173 

45,145 

42,885 

41.050 

46.365 

48,686 

16,547 

16.388 

0,543 

0,015 

.0,554 

0,206 

6,867 

0.376 

tracce 

tracce 

0.202 

0.871 

0,771 

0,776 

1,541 

tracce 

tracce 

1,680 

31.175 

30,700 

30,586 

13,202 

29,111 

38,400 

1.272 

I.7Q1 

3,437 

12,120 

14,275 

21,334 

4,873 

0,961 

21.930 

24,314 

0,405 

7,712 

6,284 

14,053 

6,834 

0,681 

3,970 

49,227 

5,190 

2.723 
100,000 

3,667 

3,090 

3,197 

1,097 

2,725 

i,5S7 

100,000 

100,000 

100,000 

100,000 

100,000 

100,000 

100,000 

in  100  grammi 

gr.1.61 

1,85 

1.92 

1,35 

2.07 

1.04 

3,00 

2^ 

(a)  Gì 
nes 

nese  ve 
e  fresco 

echio— C 
ingialli 

t))  Gines 
to. 

e  della  S 

Società  M 

lilanese- 

(e)  Ci- 

I  resultamenti  dell'analisi  stanno  a  provare: 

1.)  Che  vi  sono  alcuni  gìnesi  che  contengono  molto  zolfo  da 
gr.9,876  a  81,302%  (N.  1— N.  6— N.  7),  ed  altri,  che  sono  i  più 
(N,  1— N.  2— N.  8— N.  4~-N.  5— N.  8),  ne  contengano  invece  po- 
chissimo (da  gr.0,131  a  gr.1,998  %. 

2)  Che  alcuni  contengono  molto  solfato  di  calcio  (N.   2 — N.  S 
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),  e  alcuni  pochi  presentano  piccola  quantità  di 

(N.  1  —  N.  5  —  N.  6);  ed  in  generale  conten- 
>  à\  calcio  quelli  che  offrono  poco  zolfo, 
i  predomina  il  carbonato  di  calcio: 
materie  solubili  si  trovano  dei  solfuri, 
tizie  sufficienti  per  potermi  formare  un  giusto 
Dortanza  che  può  realmente  meritare  V  immensa 
3  che  posseggono  le  miniere  demaniali^  mi  limito  a 

seguenti  osservazioni. 

il  ginese  si   potrebbe  prestare  per   arricchire 

solfato  di  calcio  le  terre  coltivabili  ,  massime 
lUa  coltura  dei  prati  artiiìciali  fatti  con  legumi- 
atenente  buona  dose  di  zolfo  potrebbe  essere  a- 
^0  polverulento  per  inzolfare  le  viti. 

[Dico  deUa  Stazione  Agraria  di  Roma— Aprile  i874. 


ftBlone  dello  molfù  sul  carbonati  ferrosi  i 
ilarmente  sa  q[aello  neutro  di  calelOt 
rli^àrflanti  la  g:eologla  e  l*agri€^ltura 

lei  prof.  BCSIDIO  POIiliAGCI  (i) 


he  ho  l'onore  di  leggere  all'Istituto,  ha  prìnclpal- 
,0  di  provare: 

Ho  di  solfo  e  carbonato  calcare,  irrorato  con,  acqua 
!a,  convertesi  in  solfato  di  calcio. 
esaminando  la  terra  sottostante  alle  viti  solforate, 
mente  ricca  dì  solfato  di  calcio  ,  mentre  quella 
metro  di  distanza  dalle  viti  stesse  non  dava  se- 
le.  Gli  parve  inoltre  che  la  trasformazione  da  lui 
)lfo  in  solfato  fosse  tanto  più  facile,  quanto  mag- 
tità  dell'ingrasso,  che  le  terre  avevano  ricevuto  (2). 
altri  risultati  il  Marès  sembra  indotto  ad  am- 
uto Lombardo  di  Scienze  e  Lettere  nella  adunanza  del  giorno 
macie  et  de  Ghlmie,  voi.  XI,  p.  2i9. 
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mettere  con  Dumas,  che  lo  zolfo,  in  contatto  dell 
niche  del  suolo,  possa  primieramente  convertirsi 
co^  il  quale,  per  Fazione  dell'aria  e  sotto  la  indi 
porosi ,  darebbe  luogho  ad  acido  solforico  e  quii 
calcio. 

Io  invece,  ponendomi  in  condizioni  diverse  da 
operato  dal  Marés,  ho  potuto  assicurarmi  che  Io 
del  carbonato  calcare,  Irasformasi  con  molta  facii 
forico,  e  poscia  in  solfalo  di  calcio,  indipendenti 
senza  di  materie  organiche  e  senza  il  bisogno  e 
tasi  prima  iti  acido  solfidrico. 

Ecco  ora  le  esperienze  principali,  cui  le  mie  as 
poggiate. 

Nel  giorno  4  luglio  dello  scorso  anno,  dopo  av 
precipitazione  del  carbonato  di  calcio  chimicameni 
scolava  entro  capsula  di  vetro  ben  netta  a  del  fiore 
mente  puro  ed  affatto  esente  di  acido  solforico.  (1 
scuglio  con  acqua  stillata,  in  modo  da  ridurlo  in 
tosto  molle,  lo  esponeva  quindi  al  sole  in  un  li 
temperatura  non  oltrepassò  i  40  gradi  centigradi 

Ciò  accadeva  alle  ore  10  di  mattina. 

Verso  le  ore  2  pomeridiane  del  giorno  appressi 
già  si  era  fatta  secca,  venne  opportunameute  liss 
distillata  e  spogliata  di  anidride  carbonica,  adopr 
tità  relativamente  piccola  (2)  Il  liquido  di  lissiv 
raccolto,  saggiato  per  più  volte,  e  con  tutte  le  Vi 
cautele^  mostrossi  costantemente  ricco  di  solfato  e 

Ottenuti  questi  risultati,  fu  allora  ripresa  e  ce 
siviazione  dei  miscuglio  sino  a  che  Tacqua  non  ce 
solfato  calcareo,  e  quindi  il  residuo,  ossia  il  mise 
solfo  e  carbonato  di  calcio,  venne  nuovamente  e 
cato  al  sole.  Umettato   dipoi  anche    una  volta  co] 

(1)  La  completa  separazione  dell'acido  solforico  dal  fiore  di  solfo 
lecita^  almeno  per  coloro  che  non  mancano  di  avvedutezza  nel 
l'acqua  e  lo  zolfo  una  pasta  omogenea,  la  si  stempri  e  si  agiti 
di  acqua  stillata  e  calda,  si  lasci  per  un  quarto  d'ora  circa  in  r 
cedasi  alla  decantazione,  fìipentendo  due  o  tre  volte  le  stesse  opi 
dello  zolfo  nell'acqua  e  la  decantazione)  si  avrà  del  solfo  onnina 
do  solforico. 

(2)  Avanti  di  procedere  alla  filtrazione,  giova  il  lasciar  l'acqua 
pò  a  contatto  del  miscuglio,  stante  la  lentezza  con  la  quale  il 
scioglie. 
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talo  perfettamente  disseccare,  rìpetevasi  sovr'esso  la  lissiviazione 
allo  scopo  di  sciogliere  e  separare  il  solfato  di  calcio^  che  si  era 
formato.  Riunita  in  fatti  tutta  Tacqua  che  avea  traversato  il  mi- 
scuglio suddetto,  e  gettato  in  essa  del  cloruro  di  bario  acidulato 
con  purissimo  acido  cloridrico,  somministrò  un  precipitato  bianco 
di  solfato  baritico  che,  dopo  essere  stato  lavato  e  disseccato,  ascen- 
deva al  peso  di  grammi  1,489,  equivalente  a  grammi  0,840  di 
solfato  anidro  di  calcio  (1). 

Il  rimanente  miscuglio  di  solfo  e  carbonato,  che  era  di  un  pal- 
lidissimo color  giallO;  fu  ogni  giorno  ritornato  al  sole  ed  irrorato 
leggermente  con  acqua  stillata  ,  continuando  cosi  fino  a  tutto  il 
giorno  80  di  luglio.  Nel  domani  furono  ripresi  i  soliti  trattamenti 
con  acqua  stillata  e  privata  di  anidride  carbonica.  Sciolto  per  tal 
modo  il  solfato  calcare,  si  aggiunse  a  questo  liquido  acquoso  circa 
il  doppio  del  suo  volume  dì  alcool  rettificalo,  che  dà  in  questo  ed 
in  consimili  casi  ottimi  risultati.  Per  questo  trattamento  infatti  il 
liquido  s'intorbidò  fortemente,  formando  quindi  un  deposito  costi- 
tuito di  tanti  delicati  e  lucenti  cristallini  di  solfato  di  calcio ,  che, 
raccolto  e  prosciugato  su  filtro  di  carta  previamente  tarato,  pe- 
sava grammi  3,80. 

Da  ciò  che  precede  emerge  adunque,  che  un  miscuglio  umido 
di  solfo  e  carbonato  di  calcio,  lasciato  al  sole  del  mese  di  luglio 
ed  in  presenza  dell'aria  fino  a  perfetta  secchezza,  dà  luogho  po- 
sitivamente a  del  solfato  di  calcio. 

Accennerò  pure  ad  altre  esperienze,  per  cui  sempre  più  si  farà 
manifesta  la  facilità  con  che  lo  zolfo  convertcsi  in  solfato,  lascian- 
do altresì  travedere  come  questa  proprietà  debba  avere  non  lieve 
importanza  nella  produzione  di  più  fenomeni  naturali. 

La  mattina  del  due  agosto  del  predetto  anno,  misi  entro  un 
bicchiere  di  cristallo  a  basse  pareti  e  con  diametro  molto  largho  (2) 
un  miscuglio  fatto  con  circa  200  grammi  di  carbonato  di  calcio  e 
80  dì  fiore  di  solfo,  si  Tuno  che  Faltro  chimicamente  puri^  ag- 
giungendo quindi  tant'acqua  da  ridurre  la  polvere  in  una  specie 
di  densa  poltiglia;  indi  coperto  il  vaso  leggermente  con  carta,  fu 
disposto  in  una  stanza  attìgua  al  mio  laboratorio  ed  in  modo  che 
non  potesse  rimanere  esposto  all'azione  de'  raggi  solari. 

Due    mesi  circa  più  tardi,  alla  superficie  del  miscuglio,  che  si 

(1)  11  peso  del  mlscuijlio  adoprato   era  di  circa  100  grammi. 
(3)  É  atile  che  le  pareti   dei  vaso  siano  basse;  così  il  miscuglio,  venendo  alla  su- 
perflcie  lambito    dall'aria,  più  facilmente  si  dissecca  e  si  ossida. 
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era  naturalmente  disseccato^  dìstìnguevasì  benissimo  uno  strato  di 
materia  come  caduta  in  efflorescenza,  ed  avente  un  aspetto  de- 
cisamente diverso  da  quello  degli  strati  sottostanti.  Separata  con 
cautela  questa  materia,  risultò  formata  presso  che  intieramente  di 
solfato  di  calcio. 

Il  miscuglio  rimasto  poi  nel  bicchiere,*umettato  a  quando  a  quan- 
do con  acqua  stillata,  continuò  regolarmente  a  trasformarsi  in 
solfato. 

Le  esperienze  precedenti  furono  eziandio  ripetute  in  vasi  esat- 
tamente fasciati  di  carta  nera,  ed  anche  in  tali  condizioni  il  mi- 
scuglio di  solfo  e  carbonato  calcare  non  cessò  di  dar  luogho  a  del 
solfato  di  calcio.  E  ciò  dimostra  che  la  formazione  del  detto  sale 
avviene  tanto  al  sole,  alla  luce  diffusa,  come  nel  buio.  Mi  parve 
però  che  i  raggi  solari  ne  favorissero  sempre  la  prodazione.  A- 
gendo,  per  esempio,  al  sole  dei  mesi  molto  caldi,  cinque  o  sei  ore 
bastona  per  trovare  nel  miscuglio  del  solfato  di  calcio,  a  condi- 
zione tuttavia  che  in  questo  tempo  la  materia  (adoprata  in  quan- 
tità non  troppo  esigua)  abbia  modo  di  prosciugarsi^  poiché  la  os- 
sidazione dello  zolfo  avviene  appunto  durante  il  disseccamento,  e 
sopratutto  quando  la  superflce  del  miscuglio,  divenuta  secca  o  gùt- 
si  secca,  è  leggermente  traversata  dal  vapore  acquoso  ascendente 
dagli  strati  sottostanti,  che  sono  ancora  umidi. 

Ho  inoltre  osservato  che,  lo  zolfo  più  diviso,  è  anche  quello  che 
più  sollecitamente  si  converte  in  solfato;  onde  il  magistero  di  solfo 
che  presenta  un  grado  estremo  di  divisione,  è  anche  quello  che 
richiede  minor  tempo  per  ossidarsi  e  trasformarsi  in  solfato.  Però 
tra  il  magistero*  e  lo  solfo  sublimato,  le  diiferenze  sono  minime. 

Una  circostanza  poi,  che  accelera  la  formazione  del  solfato  di 
calcio,  è  la  presenza  delle  materie  organiche.  Dividendo»  ad  esem- 
pio, in  due  parti  di  egual  peso  un  dato  miscuglio  di  solfo  e  car- 
bonato di  calcio,  ed  associando  a  una  ielV humus  ^  oppure  dello 
sterco  di  cavallo,  si  nota  che  lo  solfo  della  parte  non  commista  « 
materia  organica  richiede,  per  la  sua  conversione  in  solfato,  on 
tempo  più  lungho  di  quello,  cui  vennero  unite  delle  sostanze  or- 
ganiche. 

Neir  agosto  del  caduto  anno  ho  pur  fatte  delle  esperienze  alla 
superfice  della  terra  arabile,  ed  i  risultati,  che  ne  ho  ottenuti, 
mi  hanno  persuaso  che  lo  strato  superiore  dei  terreni  coltivabili 
offre  le  più  favorevoli  condizioni  alla  trasformazione  dello  solfo  in 
solfato  calcareo.  Sicché,  gettando  della  polvere  di  solfo  alto  super' 
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Jice  dei  nostri  campii  che  tutti  contengono  carbonato  calcareo^  equi- 
vale a  spargervi  od  a  gettarvi  del  solfato  di  calcio. 

Tutto  poi  induce  a  credere  die  la  ossidazione  dello  zolfo  sia  di- 
retta. L ossigeno  dell'aria,  spìnto  per  cosi  dire  dal  carbonato  di 
calcio,  ed  aiutato  dalla  porosità  del  sale  stesso,  non  cbè  da  un 
certo  grado  di  umidità,  si  combinerebbe  allo  zolfo  per  produrre 
dell'acido  solforico,  il  quale  reagendo  a  sua  volta  sul  carbonato 
darebbe  luogho  a  solfato  di  calcio  ed  ngli  elementi  dell'acido  car- 
bonico, 0S8Ìa  ad  acqua  e  anidride  carbonica: 

lì+'(8!)+Ki!o)-KT!''-) 

Certo  è  che  non  si  svolge  acido  solfidrico,  e  quindi  non  vi  ha 
decomposizione  di  acqua. 

Ora  una  simile  proprietà  dello  zolfo,  quella  cioè  di  convertirsi 
tanto  facilmente  in  solfato  calcareo,  a  me  pare  che  non  aggiunga 
solo  una  notizia  alla  storia  sì  piena  d'interesse  di  questo  metal- 
loide, ma  che  si  collo<^hi  eziandio  ad  una  serie  di  fatti  di  non 
lieve  importanza,  sia  che  si  riguardino  dal  punto  di  vista  mine- 
ralogico, sia  che  si  considerino  dal  lato  agricolo. 

Ed  in  vero,  se  lo  zolfo  ed  il  carbonaio  di  calcio  sono  tra  loro 
chimicamente  incompatìbili,  se  non  possono  restar  promiscuati  sen- 
za cangiarsi  in  solfato,  ne  verrà  per  logica  conseguenza  che  se  non 
tutto,  una  parie  almeno  del  tanto  gesso  0  solfato  di  calcio,  che  si 
ha  in  natura,  debba  essersi  formato  per  la  ricordata  maniera  di 
ossidazione  dello  zolfo. 

Su  questo  punto  non  potei  anche  estendere  quanto  avrei  vo- 
luto le  mie  indagini,  ma  ho  la  ferma  convinzione  che  nella  parte 
superiore  della  terra  non  possa  trovarsi  solfo  intimamente  com- 
misto a  carbonato  di  calcio;  si  troverà  solfo  e  solfato  ,  carbonato 
e  solfato,  ma  non  solfo  e  carbonato. 

lo  so,  per  esempio,  che  i  gessi  costituiscono  in  Sicilia  una  for- 
mazione importantissima ,  non  tanto  per  la  potenza  e  superficie 
che  occupa,  quanto  per  la  relazione  intima  che  essa  ha  coi  depo- 
siti del  minerale  di  zolfo,  avendo  la  osservazione  dimostrato  che 
dovunque  s'incontrano  depositi  più  0  meno  abbondanti  di  detto  mi- 
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nerale,  essi  sono  sempre  associati  al  gesso:  So  inoltre,  che  nella 
ricerca  dello  solfo,  i  minatori  siciliani  annettono  grande  importan- 
za ad  una  roccia  da  essi  chiamata  briscale,  clie  trovasi  nelia  par- 
te superiore  degli  strati  solfurei,  e  che  in  molti  casi  ne  forma  il 
cappello  0  Taffìoramento.  Orbene,  questa  roccia,  detta  anche  ma- 
dre dello  zolfo^  non  è  altro  che  solfato  di  calcio. 

Aggiungerò  pure  qualche  altra  notizia.  Così  il  Yauquelin,  ana- 
lizzando una  terra  solfurea  raccolta  in  Francia,  presso  Roiiat  (1) 
ne  ebbe,  operando  sopra  100  parti  in  peso,  i  seguenti  risultati: 

Terriccio  vegetalo  54,00 

Solfato  di  ferro  10,70 

Solfo  8,00 

Ossido  di  ferro  i2,70 

Solfato  di  calcio  7,30 

Silice  2,00 

Perdita  5,80 

100,00 
Altra  terra  contenente  solfo  libero,  raccolta  nelle  vicinanze  di 
Bonn,  e  precisamente  a  Rigberge,  fu  analizzata  dal  Noegerath  (2) 
il  quale  la  trovò  composta  come  appresso: 


Silice 

45,300 

Allumina 

10,800 

Carbone 

6,980 

Solfo 

3,940 

Protossido  di  ferro 

5,500 

Ossido  di  manganese 

0,600 

Protosolfato  di  ferro 

5,729 

1           d'allumina 

1,200 

>           di  potassio 

1,749 

•           di  calcio 

1,710 

Cloruro  di  potassio 

0,851 

Acido  solforico 

0,474 

Acqua 

16,500 

Perdita 

0,197 

100,000 
(1)  VIOLETTE  e  ARCHAMBAULT.  Dìzionaire  des  analyses  cbimiques,  tom.  U,  pag.  393^ 

(S)  VIOLBTTB  e  ARCHAMBAULT  ,    Op.  CÌt.  pag.  397. 
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Incaricato  dal  Comizio  Agrario  di  Siena,  e  perciò  nel  solo  in- 
teresse deiragricoltura,  io  pure  nel  1864  feci  l'analisi  di  una  ter- 
ra solfurea  trovala  nel  territorio  di  quella  provincia  (1);  e  le  ri- 
sultanze da  me  ottenute,  riportate  al  solito  a  100  di  terra,  fu- 
rono queste: 


Acido  solforico  libero 

0,80 

Solfato  dalfallumlnio  con  tracce 

di  solfato  di  potassio 

0,40 

Solfo  libero 

BB,60 

Materia  umica  e  carbonost 

1,60 

Solfato  di  calcio 

88,40 

Silice  divisissima 

8,00 

Allumina  e  perdita 

0,20 

100,00 

I  resultati  delle  tre  analisi  sono  una  conferma  di  quanto  fin  qui 
6i  venne  esponendo;  in  ciascuna  di  queste  terre,  la  presenza  dello 
zolfo  libero  esclude,  come  vediamo,  quella  del  carbonato  di  calcio. 

Se  lo  zolfo  non  godesse  della  proprietà  da  me  avvertita,  il  gesso 
non  sarebbe  certamente  cosi  diffuso  in  natura  come  lo  sì  riscon- 
tra ,  e  forse  le  piante  non  troverebbero  nel  suolo  cotesto  metal- 
loide nella  quantità  che  si  richiede  al  loro  regolare  sviluppo. 

Noi  sappiamo,  ad  esempio,  che  nella  putrefazione  delle  materie 
organiche,  che  fra  i  loro*  elementi  contengono  lo  zolfo,  svolgesi  in 
copia  dell'acido  solfidrico;  che  dalle  sorgenti  di  acque  solfuree,  dai 
crateri  dei  vulcani,  dagrintestini  degli  animali,  non  che  dalla  di- 
stillazione delle  materie  organiche  solforate,  se  ne  versano  nell'a- 
ria  delle  quantità  veramente  enormi.  Or  domandiamoci:  che  av- 
viene mai  di  tanto  idrogeno  solforato?  Dopo  gli  studi  pubblicati 
dal  Dumas  fino  dal  1846  (2),  possiamo  dire  che  i  chimici  abbiano 
su  questo  soggetto  la  stessa  opinione;  si  ammette  cioè  che  Tacido 
solfidrico,  in  presenza  di  sostanze  porose  e  sotto  la  influenza  di 
un  dolce  calore  e  deirarìa  umida,  si  combini  direttamente  alFos- 
fiigeno  per  trasformarsi  In  acido  solforico: 


ii«+<8!)-^^''>- 


(1)  Ballettino  del  Comìzio  Agrario  di  Siena  Anno  U,  N.  7  del  ld64. 
(i)  Comptes  rendas  de  l'Acad.  des  Sciences,  tom:  XXIII^  pag.  774 
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Ebbene,  io  non  mi  perito  ad  asserire  che  su  tale  argomeato, 
anche  i  chimici  più  insigni  caddero  in  errore.  Esperienze  di  m 
a  suo  tempo  darò  conto  all'Istituto,  mi  hanno  già  provalo  non 
essere  l'acido  solfidrico  quello  che  nelle  ordinarie  e  naturali  coa- 
dizioni, direttamente  si  ossida,  ma  bensì  il  solfo  che  dalla  scom- 
posizione di  esso  acido  risulta.  Prima  di  ossidarsi,  l'acido  solfidri- 
co si  scompone  risolvendosi  in  acqua  e  solfo: 

Lo  zolfo  cosi  formatosi,  raccogliendosi  poi  alla  superficie  del  suolo 
ed  ivi  trovandosi  a  contatto  del  carbonato  di  calcio,  dà  luoghoa 
quelle  stesse  reazioni  che  abbiamo  sino  da  principio  descritte,  con 
questa  sola  differenza,  che  nel  caso  in  discorso  la  produzione  del 
solfato  calcareo  è,  come  già  avvertimmo,  un  tantino  più  spedila 
che  col  fiore  di  solfo  (1).  Tale  sarebbe  adunque  la  origine  del  sol- 
fato dì  calcio  dei  terreni  arabili,  e  da  cui  deriverebbe  la  più  parte 
almeno  dello  zolfo  indispensabile  alla  costituzione  si  dei  vegetabili 
come  degli  animali. 

Ma,  da  quanto  sin  qui  ebbi  Tonore  di  esporre,  non  vogliasi  tul-  , 
tavia  inferirne  ch'io  neghi  allò  zolfo  la  proprietà  di  ossidarsi,  an- 
che indipendentemente  dalla  presenza  del  carbonato  calcare,  di- 
chiaro cmzi  di  essermi  assicurato,  per  molti  esperimenti,  che  \% 
certe  circostanze  naturali  lo  zolfo  pud  (2)  anche  da  solo,  eom-  \ 
bifMrsi  alVossigeno  atmosferico  per  produrre  delVacido  solfamo, 
ma  una  tale  ossidazione  è  lentissima,  mentre  lo  solfo  associàtoal 
calcare  convertesi,  anche  a  modica  temperatura  o  perciò  in  qua- 
lunque stagione,  con  molta  facilità  in  solfato  di  calcio. 

Debbo  pure  aggiungere  che,  oltre  il  carbonato  di  calcio,  anche 
gli  altri  carbonati  terrosi  convertonsi  a  contatto  dello  zolfo  i» 
«ol/a/i,  benché  non  tutti  con  la  medesima  facilità.  In  presenza,  ad 
esempio,  del  carbonato  di  magnesio,  lo  zolfo  si  ossida  un  poco  più 

(1)  Se  l'acido  solfidrico  dissemina  per  ogni  liove  delio  zolfo,  si  comprenderhdl 
leggieri  quanto  debba  esser  difficile  trovare  in  natura  del  carbonato  di  calcio  affatto 
esente  di  solfato,  lo  saggiai  molti  campioni  di  cotesto  minerale,  ma  non  ne  trowl 
alcuno,  che  non  contene^se  solfato  di  calcio.  La  stessa  difficoltà  si  è  (Mire  nltiini-  - 
mente  presentata  al  prof.  Cossa,  il  quale  avendo  saggiati  cinque  diversi  caiupioi  di 
carbonato  di  calcio,  Il  ba  tutti  trovati  associati  a  del  solfato  (Gazzetta  Chimica,  d  ino 
IV,  pag.  YJ) 

(t)  Anche  di  tali  sperimenti  sarà  data  a  suo  tempo  ,  e  con  dettaglio,  la  descrìzi*  oe. 
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[uro  solfato  di  calcio:  le  piante  dopo  avere  acquistato  qualche  poi- 
ice  d'altezza,  venuero  bruciate,  e  le  loro  ceneri^  in  quantità  u- 
ualiy  assoggettate  all'analisi.  Da  essa  risultò  che  le  piante  irri- 
ate  col  soluto  di  solfato  di  calcio  contenevano  una  proporzione  di 
olfato  di  potassio  molto  più  considerevole  delle  altre  (1). 

Il  Dehérain,  professore  di  Chimica  alla  Scuola  d'Agricoltura  di 
rrìgnon,  considerando  a  sua  volta  che  le  ceneri  del  trifoglio  ges- 
aio  sono  molto  più  ricche  in  potassa  di  quelle  provenienti  dal 
rifoglio  non  gessato,  si  decise  a  fare  delle  ricerche  comparative 
ulle  medesime  terre,  di  cui  però  alcune  gessate  ed  altre  non  ges- 
Ate,  allo  scopo  di  vedere  se  Tacqua  avesse  asportata  dalle  une 
ome  dalle  altre  la  medesima  quantità  di  potassa. 

Il  quadro  seguente  riassume  i  principali  resultati  ottenuti  dal 
himico  Francese,  i  quali  pure,  come  si  vede,  assegnerebbero  al 
esso  l'ufficio  di  favorire  la  solubilità  della  potassa  (1). 

POTASSA  SEPARATA   CON  l' ACQUA  FREDDA  DA  UN  GHIL.  DI  TBRRA 
SECCATA  all'aria 


POTASSA 

POTASSA 

DIPPERBN. 

DURATA 

TERRE   ADOPRATB 

separata 

separata 

dovuta 

della 

dalla  terra 

dalla  terra 

al  gesso 

esperienza 

normale 

gessata  . 

gr. 

gr. 

gr. 

0,048 

0,186 

-1-0,088 

4  mesi 

Terra  nera  di  Russia  n"*  2 

0,058 

0,140 

-1-  0,08  i 

15  giorni 

> 

0,288 

+  0,280 

45  giorni 

• 

0,428 

-1-0,870 

un  mese 

Terra  nera  di  Russia  n*  1 

0,128 

0,188 

-1-0,010 

un  mese 

Terra  delleCappelle(Sen- 

na  e  MarnaJ 

0,017 

0,115 

■+■  0,098 

un  mese 

Terra  dell'Eure 

0,487 

0,556 

-1-0,069 

un  mese 

Terra  del  rio  di  Parana 

0,003 

0,067 

-1-0,064 

un  mese 

Terra  di  Sologna 

0,192 

0,202 

-4-0,010 

un  mese 

Terra  del  Giardino  delle 

piante 

0,046 

0,855 

+  0,309 

24  ore 

(1)  Nuovo  Dizionario  Tecnologico,  tomo  XXV,  pag.  i34.  Venezia  1840 

[2)  Dbrèrain.  Gours  de  Chimie  agricole,  pag.  4^,  428  e  429 
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segnalare  il  fatto,  anche  per  la  importanza  che  esso  può  avere  nelle 
quislionì  di  polizia  urbana  e  dì  chimica  legale.  Quando  ad  esera- 
pio,  rinvenivasi  in  un  vino  più  d'un  mezzo  per  mille  di  solfato 
di  potassio,  si  diceva  essere  stato  fatto  col  metodo  delVingessamento 
e  qualora  nel  vino  stesso  si  fosse  trovala  Taliumina  in  quantità 
corrispondente  o  proporzionale  al  solfato  predetto,  concludevasi  al- 
lora per  la  intrusione  od  aggiunta  ù' allume 

Questo,  0  signori,  fu  fatto  e  creduto  bastevole  sino  a  questi  ul- 
timi tempi,  ma  dopo  la  pratica  della  solforazione  delle  viti,  a  me 
sembra  che  non  si  possa  più  in  modo  assoluto  condannare  un  vino, 
ancorché  contenga  Tuno,  l'uno  e  mezzo  ed  anche  più  per  mille  di 
solfato  di  potassio. 

Laboratorio  di  Chimica  Farmaceutica  della  R.  Università  di  Pavia,  marzo  del  1874. 
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Rleereiie  ciiliiiiciie  «mi   ronno  torco 
delpror.  JLBEIiitBDO  BOME«IJLIìIìI 


É  noto  a  tutti  i  chimici  come  complicata  e  oscura  sia  la  teoria 
del  processo  di  tintura  in  rosso  turco,  procedimento  che  da  lungo 
tempo  si  cerca  alacremente  ridurre  a  brevità  sempre  volendo  ot- 
tenere la  stessa  bellezza  e  solidità  di  tinta. 

Neirintento  di  farmi  un'idea  sulla  costituzione  chimica  di  que- 
sto colore  così  brillante,  feci  alcune  esperienze  che  ora  pubblico 
per  cercare  almeno  di  gettare  qualche  raggio  di  luce  quantunque 
assai  fioco  su  questa  importante  questiona  scientiflco-industriale. 

A  tal  uopo,  ho  diviso  il  mio  campo  di  ricerca  in  due  parti;  in 
quello  d'analisi  e  in  quello  di  sintesi. 

Per  mezzo  dell'analisi  cercai  di  separare  l'una  dall'altra  le  sin- 
gole parli  costituenti  del  rosso  turco  per  vederne  la  funzione  e  l'im- 
portanza; per  mezzo  della  sintesi  ha  tentalo  di  produrre  arliflcial- 
menle,  secondo  principii  scientifici,  le  singole  parti  del  rosso  turco. 

Un  tessuto  di  cotone  tinto  in  rosso  turco  trattato  con  alcali  di- 
luiti ,  anche  dopo  lunga  ebollizione  non  cede  quantità  conside- 
revole di  colore.  Trattato  cogli  acidi  diluiti  ,  V  acido  rimane 
quasi  incoloro.  L'alcool  è  pure  senza  azione  sulla  materia  colorante. 
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Là  parte  di  b  insolabile  neir  etere  si  presenta  in  forma  di  una 
polvere  di  color  rosso  vivace,  insolubile  nef  solfuro  di  carbonio  e 
negli  alcali  anche  bollenti   che  però  le  tolgono  il  bel  colore. 

Se  si  estrae  dalla  sostanza  A  per  mezzo  delTalcool  una  più  grande 
quantità  di  materie  grasse  solubili,  la  lacca  pei*de  la  vivacità  del 
^lore  e  diviene  d*un  rosso  matto.  Ciò  indica  adunque  che  Talcool 
può  estrarre  dalla  materia  A  una  sostanza  che  forma  parte  attiva 
della  lacca  colorante. 

Finora  abbiamo  preso  in  considerazione  solamente  quella  parte 
del  rosso  turco  che  si  scioglie  nel  solfuro  di  carbonio^  ma  questo 
solvente  non  decolora  il  tessuto  che  rimane  ancora  rosso  qualun- 
que meno  brillante  e  meno  solido. 

Dopo  un  certo  tempo  d*azione,  il  solfuro  di  carbonio  scola  inco- 
loro perfettamente  dall'apparecchio*  ad  estrazione. 

Gli  altri  solventi  sono  del  pari  senza  azione  su  questa  lacca 
rossa  rimasta  sul  tessuto.  Bisogna  dunque  ammettere  che  questa 
lacca  sia  differente  dalU  prima  che  è  solubile  nel  solfuro  di  car- 
bonio a  meno  che  la  soluzione  in  questo  caso  venga  operata  per 
favore  del  corpo  grasso.  * 

Il  tessuto  si  può  decolorare  interamente  trattandolo  con  acido 
solforico  diluito  ed  etere  contemporaneamente.  L'azione  è  pronta; 
l'etere  si  colora  tosto  ip  giallo  puro  e  l'acido  in  rosa  debole.  L'e- 
tere separato  agitato  con  soda  cede  istantaneamente  Talizarina  dando 
ana  soluzione  d*un  bel  bleu  violaceo,  mentre  si  separa  esso  stesso 
incoloro.  Questo  strato  etereo  separato  ed  evaporato  lascia  per  re- 
siduo debole  quantità  di  una  materia  grassa  oleosa  oscura  che  non 
si  solidifica  alla  temperatura  ordinaria.  Inoltre,  se  si  satura  la  so- 
luzione alcalina  di  alizarina  con  acidi,  non  si  veri6ca  il  separarsi 
di  gocciolette  di  materia  grassa  ciò  che  dovrebbe  aver  luogo  se 
nel  liquido  alcalino  vi  fosse  un  sapone  solubile  contenente  Ja  ma- 
teria grassa  che  prima  era  sciolta  nell'etere  e  che  si  saponifiche- 
rebbe venendo  in  contatto  dell'alcali  caustico.  Questo  fatto  è  strano 
inquantochè  la  lacca  rossa  rimasta  intatta  dal  solfuro  di  carbonio^ 
deve  contenere  un  corpo  grasso  come  costituente,  altrimenti  non 
potrebbe  avere  la  bellezza  e  la  vivacità  di  colore  che  possiede. 

Facciamo  però  rimarcare  che  l'alizarina  che  si  separa  dalla  so- 
luzione alcalina  per  mezzo  d'un  acido  si  presenta  untuosa  al  tatto 
e  ìi  suo  aspetto  esterno  indica  che  contiene  un  poco  di  materia 
grassa. 

Àrendo  constatato  che  quando  si  toglie  coH'alcool  una  forte  prò- 
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porzione  di  materia  grassa  alla  sostanza  estratta  dal  solfuro  di  car- 
bonio, questa  diventava  insolubile  nello  stesso  solvente,  ne  venne 
ridea  che  la  lacca  si  sciogliesse  nel  solfuro  di  carbonio  solo  in  fa<> 
vore  dell'eccesso  di  materia  grassa  esistente  sul  tessuto.  L*  espe- 
rienza confermò  una  tale  congettura  poiché  un  tèssuto  tinto  in  rosso 
turco,  trattato  con  alcool,  poi  essicato  e  messo  nell'apparecchio  ad 
estrazione  non  cede  più  traccia  di  lacca  colorante  al  solfuro  dì 
carbonio  che  scola  perfettamente  incoloro. 

Tale  fatto  è  in  consonanza  con  quello  che  si  verifica  allorquando 
si  tratta  un  tessuto  tinto  in  robbia.con  olio,  acido  oleico  o  con 
altri  corpi  grassi.  Questi  ultimi  sciolgono  cioè  la  lacca  colorante 
rossa. 

In  questo  modo  è  spiega^o  anche  il  fatto  che  né  Tetere  né  il  sol- 
furo di  carbonio  possono  sciogliere  la  materia  b  poiché  manca  di 
una  grande  quantità  del  solvente  grasso  che  vi  era  contenuto  e 
si  scioglie  solo  quella  quantità  di  lacca  che  trova  il  solvente  ne- 
cessario, nulla  proporzione  delta  di  lei  solubilità  in  questo. 

Ora,  di  che  consta  la  parte  del  rosso  turco  solubile  nel  solfuro 
di  carbonio? 

Si  è  veduto  che  essa  contiene  allumina,  alizarina  e  sostanza  grassa 
ed  esaminando  ancor  più  internamente  il  modo  di  costituzione  di 
questa  lacca  si  viene  ad  ammettere  che  Tallumina  non  vi  è  allò 
stato  di  alizarato  semplice,  bensì  in  forma  di  una  combinazione 
triplice  cogli  acidi  grassi  e  Talizarina.  Infatti,  quando  si  tratta  il 
tessuto  oleato  con  allume  saturalo,  V  allumina  che  la  fibra  attira, 
non  può  portarsi  che  sui  corpi  grassi  che  formano  con  essa  dei 
sali  insolubili.  (1) 

La  fibra  del  cotone  non  si  mordenza  menomamente  per  un  pas- 
saggio in  allume  saturato.  Si  imprima  su  un  tessuto  di  cotone  del- 
l'acido oleico,  deirolio,  oppure  del  corpo  grasso  ottenuto  dalla  ma- 
teria A  0  dalla  b;  poi  si  dissecchi,  si  lavi,  si  passi  in  allume  sa- 
turato e  si  lavi  di  nuovo  per  togliere  l'allume  non  aderente:  suc- 
cede tingendo  questo  tessuto  in  robbia  o  meglio  in  alizarina  che 
non  si  avrà  una  tinta  fuorché  sui  punti  sui  quali  fu  impresso  il 
corpo  grasso.  Questa  tinta  è  molto  più  intensa  che  nel  caso,  in  cui 
nello  stesso  esperimento  si  ometta  il  bagno  d'allume. 

Il  Signor  Ferny  pubblicò  l'opinione  che  l'allumiiia  stia  aderente 


(I)  Non  parlo  per  ora  del  tannino  perchè  non  ba  parte  essenziale  nella  formazione 
del  rosso  turco  e  oggidì  si  ammette  in  motte  fabbriche  il  passaggio  in  tannino. 
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ài  tessuto  oleato  in  virtù  di  una  dialisi  operata  dal  corpo  grassa. 
Egli  dice:  «I  sali  neutri  d'allumina  si  scompongono  venendo  in 
conlatto  della  fibra.  Vi  ha  dialisi.  L'alumina  resta  precipitata  alla 
superficie  delle  fibra,  perchè  Tolio  non  sì  lascia  penetrare  della 
soluzione.» 

E  inutile  il  dire  che  la  mia  opinione  è  diversa  da  quella  del 
prefato  chimico  inquantochè  io  non  ravviso  nel  citato  fenomeno 
che  un'azione  di  affinila  chimica  entrante  nei  casi  della  legge 
Berthollet.  Infatti,  l'oleato  d' alumina  è  insolubile  e,  come  si  ac- 
cennerà più  tardi,  sulla  fibra  oleata  si  trova  una  certa  quantità 
di  acidi  grassi  liberi. 

Oltre  la  lacca  composta  di  materia  grassa,  allumina  e  alizarina 
ne  esiste  un'altra  nella  parte  solubile  nel  solfuro  di  carbonio  e 
questa  è  una  lacca  di  materia  grassa  neutra  con  alizarina.  Per 
provar  questo,  ho  diviso  in  due  parti  un  tessuto  oleato  e  morden- 
zato in  alumina;  Tuna  metà  trattai  con  alcol  caldo,  l'altra  no.  Tin- 
gendo poi  nello  stesso  bagno  d'alizarina  il  1®  campione  assunse  in' 
colore  più  pallido,  meno  intenso  è  molto  meno  brillante  del  se- 
condo. 

Evidentemente  dunque  il  corpo  grasso  che  l'alcol  scioglie  ha  una 
funzione  vitale  nella  formazione  del  rosso  turco. 

Questo  corpo  grasso  che  è  neutro,  ha  la  proprietà  di  attirare 
l'alizarina  e  di  combinarvisi  «  forse  si  ha  in  questo  caso  la  for- 
mazione d'un  etere  dietro  sostituzione  degli  atomi  di  idrogeno  del- 
l'ossidrile alizarico  coi  radicali  degli  acidi  gsassi  >  produeendo  un 
bellissimo  color  rosso. 

Il  corpo  grasso  a  che  si  comporta  così  vantaggiosamente  coli' a- 
lizarina  è  un  corpo  a  quanto  sembra  cnmplesso  perchè  è  in  parte 
liquido  e  in  parte  solido  alla  temperatura  ordinaria. 

Si  saponifica  airebollizìone  colta  soda  caustica  facilmente,  molto 
dilQcilmente  colla  barite  e  non  è  intaccato  sensibilmente  dagli  al- 
cali a  freddo.  Il  sapone  ha  le  stesse  proprietà  dal  sapone  ordinarlo 
trattato  cogli  acidi  diluiti  si  decompone  mettendo  in  libertà  glia- 
cidi  grassi  sotto  forma  di  goccie  giallognole  che  poi  si  solidificano. 

Scaldando  questo  corpo  a  si  decompone  sviluppando  odore  di 
acroleina.  Tutte  queste  proprietà  indicherebbero  che  la  glicerina 
non  è  sparita  durante  l'alterazione  dell'olio  e  sarebbe  probabile 
che  il  composto  grasso  si  fosse  ossidato  in  una  catena  laterale  senza 
perdere  il  gruppo  glicerico. 

La  funzione  di  tale  sostanza  grassa  non   si  limita  però  a  for- 
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nire  una  lacca  con  alizarina.  L^eccedenle  di  grasso,  quella  parte 
cioè  che  non  si  è  combinata  né  airaltzarina  né  alTalumina  scio- 
gliendo un  pò  della  lacca  di  grasso  e  alizarina  e  anche  della  lacca 
di  grasso  (acido),  alizarina  e  aluniina,  produce  come  una  vernice 
sulla  superfìcie  del  tessuto.  E  questo  stato  speciale  della  lacca  sciolta 
nel  solvente  grasso  è  quello  che  dà  splendore  al  rosso  turco.  A  questa 
facoltà  solvente  della  materia  grassa  si  deve  senza  dubbio  lo  splen- 
dore singolare  e  la  intensità  delle  tinte,  che  si  ottengono  colle  ma- 
terie coloranti  artificiali  su  tessuti  preparati  per  rosso  turco  o  anche 
preparati  con  acido  oleico  ed  altri  corpi  grassi. 

Si  è  accennato  che  il  corpo  grasso  neutro  che  si  trova  sul  rosso 
turcosi  fonde  alla  temperatura  ordinaria  d'inverno. 

Come  avviene  dunque  che  questa  sostanza  non  si  fonde  al  calore 
delle  operazioni  di  tintura  e  non  si  separa  dalla  flbra  che  la  con- 
tiene? 
A  Egli  è  un  fatto  che  i  corpi  grassi  che  si  trovano  sulla  fibra  del 
cotone  preparato  per  rosso  turco  vi  stanno  aderenti  con  una  grande 
tenacità.  Il  tessuto  preparato  per  la  tintura  coi  bagni  bianchi  si 
può  far  bollire  lungamente  con  acqua  senza  che  dalle  di  lui  flbre 
si  separino  sostanze  oleose.  Inoltre,  mentre  il  corpo  a  si  saponifica 
con  facilità  ali* ebollizione,  il  tessuto  oleato  non  cede  che  debolis- 
sima parte  dello  stesso  corpo  per  Tebollizione  con  alcali.  Giosi  deduce 
dairesperienza  che  il  tessuto  trattato  lungamente  cogli  alcali  cau- 
stici airebolli'zione  non  perde  il  colore  caratteristico  del  tessuto 
oleato^e  attira  ancora  in  bagno  d'alizarina  una  considerevole  quan- 
lità  di  materia  colorante. 

È  da  rimarcare  che  i  corpi  oleosi  tendono  sempre  a  portarli  verso 
Testerno  della  fibra  dove  soggiornano  tenacemente.  Questa  è  la  causa 
per  la  quale  nel  rosso  turco  il  colore  si  trova  sempre  alla  super- 
ficie del  tessuto.  Nella  mondenzatura  Tacido  grasso  libero  decom- 
pone il  mordente  e  vi  si  combina,  trattenendolo  per  conseguenza 
eoa  sé  alla  superficie  del  tessuto;  dopo,  durante  la  tintura  Tolio 
neutro  che  non  ha  preso  mordente  e  che  pure  si  trova  all'esterno 
della  fibra,  scioglie  l'alizarina,  la  trasmette  alla  combinazione  o- 
leico-alluminica  e  vi  si  combina  esso  stesso  (all'alizarina)  in  parte 
secondo  la  quantità  d'alizarina  e  secondo  la  durata  della  tintura. . 

Poiché  dunque  tutti  gli  elementi  della  lacca  sono  aderenti  ai- 
Polio,  essi  debbono  restare  tutti  alla  superficie  della  fibra. 

Se  si  esamina  ad  occhio  nudo  un  filo  estratto  da  un  tessuto 
tinto  in  rosso  turco,  si  vede  facilmente  che  a  piccole  distanze  il 
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filo  è  al  termiti  V  amente  rosso  intenso  e  quasi  bianeo  a  seconda  ohe 
la  parte  del  Olo  si  trova  all'esterno  e  air  interno  del  tessuto.  Se 
si  taglia  il  filo  nella  parte  tinta  in  senso  perpendicolare  air  asse 
della  fibra  e  si  esamina  al  microscopio  questa  sezione,  si  ved<ì  che 
le  parti  che  erano  alFesterno  sono  più  colorate  delle  altre  e  che 
i  filamenti  più  esterni  sono  uniformeniente  impregnati  di  materia 
rossa.  Ciò  prova  da  un  lato  che  la  sostanza  grassa  ha  tendenza 
a  portarsi  verso  i  filamenti  più  esterni,  e  d'altra  parte  che  la  lacca 
colorante  vi  deve  essere  in  uno  stato  di  soluzione  per  potere  pene- 
trare cosi  uniformemeute  nelle  più  piccole  cavità  della  fibra. 

La  parte  del  rosso  turco  che  è  insolubile  nel  solfuro  di  carbo- 
nio contiene  allumina  ,  poca  materia  grassa  e  alizarina.  L'  allu- 
mina si  trova  sciolta  nell'acido  solforico  che  ha  servito  coU'etere 
a  scolorare  completamente  il  tessuto;  ralizarìua  e  la  materia  grassa 
sono  sciolte  neir  etere.  Questa  sostanza  grassa  si  saponifica  a  freddo 
.colla  soda,  ciò  che  conferma  la  teoria  menzionata.  Questo  fatto  è 
in  accordo  con  quest'  altro  che  si  può  estrarre  dal  tessuto  oleato 
a  freddo,  colla  soda,  un  sapone  solubile. 

Sul  tessuto  oleato  dovea  per  conseguenza  trovarsi  una  sostanza 
grassa  acida. 

Si  può  congetturare  facilmente  il  modo  di  costituzione  di  que- 
sta lacca, supponendo  che  alcuni  atomi  di  idrogeno  dell'allumina 
siano  sostituiti  da  radicali  d'acidi  grassi  (ossidati  e  non  ossidati) 
e  alcuni  altri  dal  residuo  alizarico  Gi^HgO^.  Per  esempio  si  potrebbe 
avere  il  composto: 


^..0..-C„H330 
•-0 — X  radicale  ossidato 


Al^:-^"'"''«"3^ 


Ben  inteso  che  la  composizione  di  questa  lacca  può  variare  se- 
condo il  metodo  di  mordenzatura  e  di  tintura. 

Abbiamo  accennato  che  il  tessuto  spogliato  dalla  parte  colorante 
solubile  nel  solfuro  di  carbonio,  è  ancora  fortemente  colorato  in 
rosso  quantunque  meno  brillante  del  rosso  primitivo.  Questa  tinta 
è  meno  solida  della  primitiva  agli  acidi  ,  agli  alcali  e  al  cloruro 
di  calce.  Ciò  potrebbe  condurci  ad  ammettere  che  la  lacca  d'  ali- 
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coU'àcido  oleico  invece  dì  emulsionarlo  e  il  sapone  formatosi  non 
si  ossida  più.  Rimane  dunque  solo  a  scegliere  tra  i  processi  se- 
guenti: L'  uno  consisterebbe  nel  mettere  direttamente  sulla  fibra 
una  miscela  d'acido  oleico  e  d'olio,  poi  spremere  fortemente  l'ec- 
cesso di  materia  grassa,  quindi  essiccare,  lavare  e  passare  in  mor- 
dente. L'altro  processo  consisterebbe  nel!' emulsionare  tutti  e  due 
i  corpi  grassi  senza  saponificare  l'acido  oleico ,  ciò  che  si  realizza 
per  mezzo  di  una  soluzione  concentrata  di  sapone  con  aggiunta 
preferìbilmente  di  escrementi  di  vacca  che  favoriscono  l'emulsione. 

Il  1®  metodo  dà  delle  tinte  intense  e  resistenti,  ma  la  fibra  con- 
tiene un  enorme  eccesso  dì  materia  grassa  che  non  ha  potuto  com- 
binarsi a  lei.  Per  questo  motivo  la  fibra  cosi  tinta  si  comporta 
assai  disaggradevolmcnte  al  tatto  e  inoltre  le  tinte  non  hanno  fuoco 
e  sono  macchiate. 

Per  provare  il  2®  metodo  d'impregnazione  ossia  per  emulsione, 
ho  fatto  l'esperienza  seguente:  Presi  due  matasse  di  cotone  digras- 
sato e  lo  trattai  con  2  bagni  seguenti: 

L'uno  composta  con  120cc.  di  soluzione  di  soda  a  8^  B.  nella 
quale  emulsionai  SO  grammi  d'olio  d'oliva;  poi  vi  aggiunsi  15  gr. 
di  escrementi  di  vacca.  Per  brevità  chiameremo  questo  bagno  ba- 
gno A  e  la  matassa  che  vi  fu  impregnata  matassa  A. 

L'altro  bagno  fu  composto  con  120cc.  di  soluzione  di  sapone  sa- 
turo a  freddo,  18  gr.  d'acido  oleico  del  commercio  e  12  gr.  d'olio 
d'oliva  con  15  gr.  di  escrementi.  Bagno  B  e  matassa  B. 

Dopo  aver  dato  una  volta  il  più  uniformemente  possibile  questi 
bagni  bianchi,  essiccai  all'aria  e  al  sole  le  due  matasse  e  infine  le 
misi  per  alcune  ore  in  una  camera  calda  a  50^  Poi  lavai  come  al 
solito. 

Divisi  a  questo  punto  ognuno  dei  due  saggi  in  due  parti  per 
trattare  una  metà  di  ciascuna  matassa  con  tannino  e  l'attra  senza. 
Dopo  d'aver  mordenzato  e  tinto  si  esservarono  i  seguenti  fatti. 

La  parte  B  si  tinse  molto  più  rapidamente  e  più  intensamente 
della  parte  A.  I  saggi  tannati  presero  un  colore  più  intenso  e  più 
bninastro  dei  non  tannati.  Per  lo  contrario  tanto  per  A  che  per 
B  le  parti  non  tannate  avevano  una  tinta  più  bella  e  più  brillante 
delle  parti  tannate. 

Disgraziatamente  però  per  la  teoria  il  saggio  A  non  tannato  pre- 
sentava un  colore  molto  più  bello  del  saggio  B  non  tannato. 

Per  vedere  la  stabilità  di  queste  tinte  al  cloruro  di  soda,  si  im- 
mersero nello  stesso  bagno  bollente  di  cloruro  di  soda  i  saggi  se- 
guenti previamente  bagnati: 
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N.  1.  Filo  oleato  coir  acido  oleico  e  V  olio ,  tannato,  alanato  e 
e  tinto.  2.  Filo  oleato  con  acido  oleico  ed  olio .  alumato  e  tinto. 
8.  Filo  oleato  con  olio ,  non  tannato.  4.  Filo  oleato  con  olio  e 
tannato.  5.  Filo  rosso  turco  tinto  nelle  fabbriche. 

Si  ritirarono  simultaneamente  tutti  i  saggi  dal  bagno  e  si  lava- 
rono immediatamente.  Si  constatarono  1  risultati  seguenti: 

Il  N.  1  fu  il  più  resistente,  ma  divenne  brunastro. 

Il  N.  2  si  attaccò  più  facilmente  del  N.  1.  Il  N.  8  si  scolorò 
completamente.  Il  4  fu  più  resistente  dei  3^  e  meno  dei  2^  Il  N.'  5 
fu  meno  resistente  del  1^  e  del  2^ 

Risulta  dunque  evidentemente  che  V  acido  oleico  dà  delle  tinte 
più  solide  dell'olio  solo  e  che  il  tannino  dà  stabilità  tanto  alle  tinte 
ottenute  coll'acido  oleico  che  a  quelle  ottenute  coll'olio  solo. 

Nello  stesso  bagno  di  cloruro  di  soda  furono  in  seguito  immersi: 

N.  1  Rosso  ordinario  di  robbia  avvivato.  2.  Rosso  di  robbia  non 
avvivato.  3.  Rosso  turco  trattato  coiralcool.  4.  Rosso  turco  normale. 
5.  Cotone  oleato  nelle  fabbriche  e  tinto  senza  mordenzare  in  alizarina. 

Il  N.  1  perde  il  colore  quasi  istantaneamente.  Il  2.  istantanea- 
mente. Il  8.  quasi  subito.  Il  4  si  indebolì  ma  la  tinta  rimasta  era 
ancor  bella.  Il  5  si  scolorò  quasi  immediatamente. 

Se  si  potesse  unire  alla  solidità  delle  tinte  ottenute  coir  acido 
oleico  la  vivacità  dei  colori  preparati  coll'olio  solo,  il  processo  col- 
Tacido  oleico  sarebbe  molto  vantaggioso.  Forse  una  condizione  sfa- 
vorevole a  questo  processo  è  quella  di  non  poter  far  intervenire 
la  presenza  degli  alcali.  Si  potrebbe  rimediare  a  quest!  {conveniente 
dando  dapprima  un  bagno  d'olio  con  alcali,  poi  il  bagno  coiracido 
oleico  quando  Folio  è  già  stato  alterato  e  fissato^  ma  sarebbe  tolto  il 
vantaggio  principale  del  processo,  la  brevità.  Il  fatto  che  l'acido 
oleico  dà  una  lacca  poco  brillante  non  permetterà  di  mescolarlo 
in  forti  proporzioni  all'olio  se  non  si  scopre  uno  stato  d'ossidazione 
dell'acido  oleico  nel  quale  si  comporta  più  vantaggiosamente  col- 
l'alizarina  e  coU'alumina. 

Ciò  che  vi  ha  di  strano  è  che  la  lacca  del  rosso  turco  formata 
di  alizarina ,  alumina  e  acidi  grassi  è  molto  più  bella  di  quella  che 
si  ottiene  direttamente  coU'acidi  oleici  Questo  potrebbe  pure  pro- 
venire dall'influenza  degli  alcali.  É  certo  che  la  fibra  oleata  con- 
tiene corpi  grassi  acidi  che  si  saponificano  a  freddo.  Ora ,  come 
avviene  che  questi  acidi  grassi  che  si  sono  trovati  in  contatto  co- 
gli alcali  non  si  sono  saponificati?  E  infatti  non  si  saponificarono 
poiché  altrimenti  il  sapone  solubile  verrebbe  tolto  alla  fibra  per 
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le  lavature  e  non  resterebbe  che  deir  olio 
sul  tessuto. 

La  congettura  più  plausibile  che  si  possi 
è  d'ammettere  che  si  forma  sulla  fibra  dui 
corpo  grasso  un  sapone  acido  ossiia  del  bic 
dì  soda  e  di  potassa.  Questi  sali  acidi  sonc 
per  conseguens&a  restano  aderenti  alla  libra 
aluminici  possono  dare  dell'  oleato  d'  alumi 
composizione  diretta  e  dall'altro  per  doppi 

È  probabile  che  studiando  le  proporzion 
che  si  deve  combinare  all'alumina  si  arrivi 
sta  via  una  bella  lacca  rossa.  In  appoggio  ( 
che  se  in  una  soluzione  d*  oleato  di  soda  \ 
glie  dell'alizarina  e  vi  si  aggiunge  dell'  alli 
un  precipitato  d'un  color  rosso  bellissimo  si 
turco.  É  noto  inoltre  che  gli  avivaggi  al  s) 
dinarii  di  robbia  e  particolarmente  il  bagn 
d'ammonio  raccomandato  dal  prof.  Kopp  hans 
lacca  una  certa  dose  di  acidi  grassi  che  ne 
e  ne  aumentano  la  solidità. 

Infine,  molte  argomentazioni  e  teorie  pai 
sto  processo  e  se  le  mie  esperienze  non  ar 
tato,  è  possibile  che  altri  sperimentatori  vi 

Intanto,  credetti  utile  di  pubblicare  le  m 
sulle  quali  sono  fondate  nell'intento  anche 
sperienze  stesse  le  idee  che  già  furono  esp 

R.  Istituto  Tecnico  di  Viterbo  il  26  aprile  1874. 


Rendlcoiico  della  R*  Stasioue  en« 

AnDO  i°  1873  (contìDuazione  e 


E*  <}r«Mil  —  Sulla  determinazione  quantitativa  deli 

L'autore  basandosi  sulle  esperienze  di  Muider,  Glenar 
cune  ricerche  onde  arrivare  a  stabilire  un  processo  no 
sare  con  bastevole  esaUezza  il  contenuto  di  materia  co 

Ecco  il  metodo: 

Si  precipita  con  acetato  neutro  di  piombo  una  porzio 
precipitato  si  lava  prima  molte  volte  per  decantazione 
si  fluisce  di  lavare  sul  filtro.  Se  il  vino  contiene  moJ( 
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I  prìfDa  di  precipitare  coli'  acetato  aentro  é\  piombo. 
SO4  dìlaito,  e  sì  ottiene  una  soluzione  rosso-brillante 
te  del  vino.  E  su  questa  soluzione  che  si  procede  al 
nediante  una  soluzione,  di  permanganato  potassico,  ti- 

rispondenza  fra  il  permanganato  potassico  e  V  enocia- 
rta  quantità  di  vino  col  metodo  sopra  descritto  ,  poi 
►  l'acido  solforico  e  lavato  il  precipitato» ^che  era  tinto 
i  di  materia  colorante,  fino  a  tanta ciie  l'eccedente  elo- 
ò  a  110**  e  pesò.  Asportò  indi  la  materia  colorante  con 
}  dopo  aver  ben  lavato  seccò  di  nuovo  il  precipitato  e 
dette  quello  della  enocianina. 
o  trovò  di  1  di  permanganato  per  ìfi  di  enocianina. 
;ere  il  titolo  di  enocianina  in  alcuni  vini  passa  a  dire 
resamente  esatto  per  le  molteplici  cause  di  errore,  ma 

IVO. 

\uUa  fermentazione  dei  mosti,  p.  83-90. 

si  propose  di  studiare  l'influenza  dell'alta  temperatura 
.  Egli  cbiuse  in  alcuni  tubi  di  vetro  delle  porzioni  (cc{{) 
i  a  100"  ed  altri  li  lasciò  nelle  condizioni   normali  df 

altre  porzioni  di  mosto  e  ne  riempi  dei  tubi  che  sot- 
to dei  primi. 
)ono  dividere  in  due  periodi ,   ciascuno  di  15  giorni; 

i  seguenti:  i  soli  tubi,  contenenti  mosto  non  sottopo- 

0  dato  fermentazione ,  gli  altri  nessun  segno  di  fer- 

lo,  cioè  dei  tubi  aperti  15  giorni  dopo,  variano  alquanto, 
i  mosto  scaldato  e  coni^entrato  fecero  vedere  molte 
losto  ,  riscaldato  a  100° ,  ma  non  concentrato ,  da- 
,  sk  per  un  leggero  soffio  di  gas  che  si  sviluppò  alla 
presenza  del  Saccarornyces  cerevisiae  e  di  varie  altre 
che  sferiva, 
lenze,  ma  servendosi  dì  storte  onde  avere  un  volume 

1  mosto,  e  meno  in  qualche  storta  ebbe  risultati  eguali 

moria  l'autore  si  propose  di  costatare  come  riscaldando 
a  assorbimento  di  ossigeno ,  e  cerca  cosi  di  rendere 
bramente  del  vino  sottoposto  al  riscaldamento  si  debba 
>.  alla  uccisione  dei  germi  secondo  la  teorìa  pasteuriana. 
E.  C}ra««i  —  Una  esperienza  sulla  fermentazione  alcoolica,  p.  91-92. 
£•  C}ra«flil  —  Risposta  ad  una  lettera  det  éig.  Negri,  p.  93-95. 
I*  MacagiiO  —  Nuovt  metodi  di  dosamento  del  glucosio  e  del  tannino  'nei  vini 
«  nei  mosti,  p.  97-112. 

Il  reattivo  di  Fehliog  è  stato  Ano  ad  ora  impiegato  a  determinare  la  quantità  di 
glucosio  esistente  nel  vino  e  nel  mosto,  ma  esso  presenta  alcuni  inconvenienti,  agendo 
'  Dello  stesso  modo  del  glucosio  molti  altri  corpi,  ed  è  stato  per  ciò  che  l'autore  àa 
cercato  un'altra  via  per  slmile  dosamento. 

li  cloruro  di  mercurio  viene  ridotto  dal  glucosio,  dando  ori^e  a  cloruro  merea- 
foso,  e  la  reazione  avviene  con  sufficiente  prontezza ,  ancbe  all'ordinaria  tempera- 
tara,  semprecchè  si  tratti  di  vero  glucosio  poiché  il  levulosio  e  lo  zucchero  inter*> 
vertito  agiscono  sul  cloruro  mercurlco  con  un  po'  di  stento  e  richiedono  sempre 
on  notevole  aumento  di  temperatura,  affinchè  la  reazione  sia  completa.  Lo  zucchero 
di  canoa  ò  senza  yerana  azione  sul  cloruro  mercorico,  a  meno  che  non  yeaga  man- 


(MìJk'\J*  W     \J 


Digitized  by 


Google 


268 

tenuto  a  contatto  dorante  una  prolungata  eboUizione.  Gli  altri  costitoentl  dei  vino 
non  banno  alcuna  azione  sul  reattivo  mercurico.  salvo  la  sostanza  colorante,  la  quale 
non  agisce  però,  quando  la  soluzione  del  reattivo  è  concentrata. 

Il  metodo  dell'A.  consiste  dunque,  nel  precipitare  il  mosto  col  cloruro  di  mercurio 
al  6  p.  O/q  e  con  una  quantità  esattamente  conosciuta ,  e  dosare  poi  col  jodoro  di 
potassio  la  quantità  di  cloruro  non  ridotta  dal  glucosio.  La  soluzione  di  ioduro  po- 
tassico deve  avere  un  titolo  del  9  o  al  massimo  del  10  per  mille. 

Ecco  come  ci  dice  l'autore: 

Il  cloruro  mercurico  dà  un  evidentissimo  e  pronto  precipitato  quando  venga  posto 
a  contatto  con  ioduro  di  potassio.  Il  ioduro  mercurico,  cbe  cosi  neceesariameate  si 
forma^  ò  di  un  colore  cbe  varia  dal  giallo  cbiaro  fino  al  rosso  vivo  intenso  a  seconda 
del  grado  di  concentrazione  delle  soluzioni  cbe  si  adoperano.  Esso  ò  solubile  ìb  un 
eccesso  di  sale  mercurico,  ed  è  pure  solubile  in  un  eccesso  di  ioduro  di  potassio. 
Se  trattiamo  adunque  una  soluzione  mercurica  con  unasoluzioue  molto  allungata  di 
ioduro  di  K,  lasciando  cadere  goccia  a  goccia  il  reattivo,  vedremo  dapprima  {(ormasi 
un  precipitato  giallognolo,  cbe  scompare  agitando;  poscia  persisterà  $  acquisterà  un 
color  rosso  vivo;  indi  poco  a  poco,  andrà  scomparendo,  sciogliendosi  nel  jodurodi  K, 
ed  il  liquido  ritornerà  limpido  ed  incoloro  come  prima.  Questo  sarà  il  nostro  punto 
di  fermata,  peroccbò  molto  sicuro  ed  evidente  ed  al  quale  si  può  giungere  con  tutta 
certezza;  titoleremo  cioè  in  questo  modo  con  allungata  soluzione  di  joduro  di  po- 
tassio la  soluzione  mercurica,  cbe  serve  al  dosamento  del  glucosio,  e  dopo  averne 
adoperata  una  certa  quantità  per  analizzare  una  data  porzione  di  liquido  zuccherino, 
si  determinerà  allo  stesso  modo  nel  liquido  la  quantità  di  cloruro  mercurico  rima- 
sta libera.  Sarà  cosi  conosciuta  per  differenza  la  quantità  di  soluzione  cbe  venne 
scomposta  dal  glucosio  di  cui  mediante  opportuno  coefficiente  verrà  quindi  determi- 
nato il  peso. 

Per  tutti  i  particolari  del  dosamento  rimandiamo  il  lettore  alia  memoria  originale, 
come  pure  saltiamo  il  metodo  per  il  dosamento  del  tannino  essendo  stato  accennato 
nella  stessa  Gazzetta  Chimica  voi.  IV  p.  194. 

E  ISrassl  — it  tannino  dei  vinaccioii,  p.  113117. 

B.  SCIACCA. 
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Mari|(iaae  C  — Notizie  chimiche  e  erittallografiche  su  taluni  sali  delgtuchuo 
.  a  dei  metalli  della  cerite,  p.  45-60.  Gazz.  chlro.  t  III,  p,  230. 

Frauieo  D«  —  L'acido  carbonico  del  Vesuvio,  p.  87-114. 

Lunga  memoria  nella  quale  sono  rireriti  i  risultati  di  molte  analisi  di  gas  esalati 
nel  centro  dei  Vesuvio,  dalle  fumarole  esistenti  alla  base  del  Vesuvio  stesso,  e  nelle 
correnti  di  lave  eruttate  nel  1868  e  nel  1871.  La  memoria  è  divisa  in  tre  parti  : 
i*  L'acido  carbonico  nel  centro  del  Vesuvio  e  nelle  bocche  centrali  di  eruzione; 
S"  L'acido  carbonico  nelle  fumarole  delle  lave  dell'eruzione  del  1868;  3"  L'acido  car- 
bonico nella  lava  ancora  corrente,  dell'eruzione  del  1871. 

L'A.  avendo  trovato  sempre  sviluppo  di  anidride  carbonica  nelle  bocche  eruttive 
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lando  questi  era  in  calma,  quanto 
ìe  cbe  debba  abbandonarsi  t'  antica 
lo  sviluppo  dell'anidride  carbonica  n 
le  grandi  conflagrazioni,  e  cbe  non 

sull'arsenico,  p.  114-139.  (Vedi  Gazz. 

ìizione  dell'  acido  prùpionico  mercé 
139  144. 
alorimeiriche  sullo  stato  dei  corpi  tu 

'acido  nitrico  sul  cromato  dì  piomk 
ìmati  di  piombo,  p.  206-108.  (Vedi  C 

ione  della  potassa  e  della  soda  ne*  veg 
i  di  amine  aromatiche  per  spostati 
236.  (Vedi  Ghzz.  Tibim.  ìt.  1872  p.  41 
idt  lattici  isomeri  (Estratto),  p.  237- 

doppie  decomposizioni  saline,  248  28 
'Ala  forza  chimica  contenuta  nelle 
p.  327. 

e  proprietà  ottiche  della  fiamma  de 
sole,  p.  319-351. 
fghe,  p.  351-419. 

numerosi  risultati  sperimentali  tanto 
to  cbe  riesca  di  qualche  utilità,  pc 
farsi  a  meno  dì  non  ricorrere  alle  i 
ccompagnano  la  memoria  stessa, 
studia  principalmente  le  leghe  di 
la  loro  fusibilità,  della  loro  lìquefaz 
me  sotto  l'influenza  della  tempera,  de 
)do  più  sommario  l'A.  tratta  del  rari 
)l  nichel  e  col  ferro  ed  infine  comp 
lai  punto  di  vista  delle  variazioni  d 
producono  in  queste  diverse  sostan; 
ttribuzioni  per  la  storia  de'  carboni 

É  an  seguilo  degli  studi  giù  publicati  sui  diversi  studi  di  esisteni 
taoto  naturali  quanto  artificiali,  e  sulle  relazioni  ch'essi  presentano 
zioni  del  carbonio  stesso,  La  presente  memoria  offre  uno  speciale 
storia  delle  meteoriti  e  per  la  questione  dell'origine  della  grafite  n 
fatto  soggetto  di  studio  il  carbonio  della  meteorite  di  Granbourne  i 
giunto  a  suo  riguardo  alla  conclusione  ,  che  essa  debba  riguardarsi 
disciolto  dal  ferro  in  fusione  e  separato  dalla  massa  solidificata  per 
fireddamento  rapidissimo.  Siccome  la  meteorite  stessa  cor»tiene  delli 
al  carbonio,  cosi  1'  A.  crede  cbe  si  possa  attribuire  la  formazione  ( 
reazione  del  solfuro  di  carbonio  sul  ferro  incandescente,  tenuto  cor 
codesto  solfuro  dà  appunto  grafite  amorfa,  lorcbò  si  decompone.  E 
istituito  delle  ricerche  sul  carbonio  della  celebre  roccia  di  Ovifals  (G 
pecta  da  Nordenskiold  nel  1870,  e  ritenuta  da  questi  di  origine  me 
altri  la  riferiscono  alle  rocce  eruttive.  Risulta  di  una  singoiare  asso 
e  di  altri  metalli  con  composti  ossigenati,  solforati,  arsenicati  diffe 
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diata  principalmente  da  Daubrée  e  da  WOhter  contiene  pure  il  Mp.O^di  carbonio, 
di  cui  un  terzo  sarebbe  allo  stato  di  libertà. 

Risultò  dagli  studi  di  Berthelot  cbe  il  carbonio  della  roccia  di  Ovifak,  malgrado  la 
sua  associazione  col  ferro,  non  è  analogo  al  carbonio  della  meteorite  di  Cranbourn; 
cosicbè  le  condizioni  di  formazione  di  codeste  due  rocce  devono  essere  state  esseri- 
zlalmente  distinte,  e  differenti  pure  da  quelle  in  cui  si  forn)ò  la  meteorite  di  Or- 
gueìl,  la  sostanza  carbonosa  delia  quale  è  analoga  alle  materie  di  orìgine  organica 
trasformabile  ancbe  in  carburi  liquidi  sotto  l' influenza  idrogenante  dell'  acido  iodi- 
drico. 

Le  indagini  istituite  poi  dall'A.  sopra  diverse  grafiti  naturali,  condussero  alla  con- 
clusione, cbe  queste  non  costituiscono  una  sostanza  sempre  identica.  Àllorchò  la  gra- 
fite naturale  si  presenta  cristallizzata,  si  addimostra  identica  a  quella  pur  cristalliz- 
zata dalla  gblsa,  ma  quando  la  prima  è  amorfa,  allora  possono  offrirsene  pareccliie 
vStrietà,  che  si  distinguono  per  i  loro  prodotti  di  ossidazione.  Tra  queste  varietà  me- 
ritano speciale  menzione  la  piombagine  e  la  grafite  anin.^fa  della  meteorite  di  Gran- 
boarne;  qaesfaltima  dà  un  ossido  grafltico  identico  a  quello  della  graflte  esagonale, 
mentre  dalla  piombagine  si  ottiene  un  ossido  con  proprietà  differenti. 

Finalmente  fiertbelot  ba  esaminato  il  carbonio  cbe  ,  secondo  le  belle  ricerche  di 
Graner,  si  forma  ad  una  temperatura  relativamente  bassa  per  la  decomposizione  del- 
l'ossido di  carbonio  operata  dal  ferro  o  dall'  ossido  di  ferro. 

L'A.  ha  constatato  cbe  codesto  carbone  si  comporta  come  quello  combinato  col 
ferro  e  col  manganese,  lasciando  inoltre  come  questo,  una  traccia  di  ossido  grafitico. 

L'A.  termina  la  sua  memoria,  richiamando  l'attenzione  de' mineralogisti  e  de'  geo- 
logi sui  fatti  nuovamente  segnalati,  onde  trarne  profitto  per  la  risoluzione  delia  que- 
stione ancora  oscura  dell'origine  delle  grafiti  naturali. 

M*  Berllielot  —  Formazione  dell'acetilene  mediante  le  scariche  oscure, p,k!^i'Ì3^, 

L'A.  riferisce  di  aver  ottenuto  acetilene  con  l'apparecchio  di  Babo,  in  cai  la  sca- 
rica si  affettua  senza  produrre  scintille,  ma  ne  ottenne  tracce  appena  sensibili.  Nei 
tubi  sottoposti  all'azione  elettrica  faceva  percorrere  deli'  idrogeno  carico  di  vapori 
fdrocarbonatl. 

Con  l'apparecchio  Hugens  l' A.  ottenne  maggior  quantità  di  acetilene,  che  non  nei 
caso  precedente,  ma  sempre  tenuissima.  Valendosi  di  quest' apparecchio  le  scariche 
elettriche  succedevano  senza  dar  luogo  a  scintille  brillantissime,  ma  però  con  scin- 
ill  e  poco  luminose^  visibili  con  attenzioni. 

Questi  risultati  pongono  in  rilievo  le  differenze  cbe  distinguono  l' azione  chimica 
della  scarica  luminosa  da  quella  della  scarica  oscura. 

infatti  la  prima  dà  luogo  ad  una  teniperatura  più  elevata ,  ed  in  rapporto  con  ciò 
la  proporzione  dell'acetilene  è  maggiore;  questa  circostanza  si  accorda  con  la  formar 
zione  generale  dell'  acetilene  stesso  a  spese  de'  composti  idrocarbonati  scaldati  al 
roftso  vivo  o  al  rosso  bianco. 

1I«  Berllaelot  —  Ricerche  calorimetriche  sullo  stato  dei  corpi  nelle  dissolusio- 
tnir^Sulia  eoBtituzìone  dei  sali  acidi  in  dissoluzione  (ìy*  memoria),  p.  433-44Ì. 

II.  Bertlietol  —  Sui  bisol(ato  di  potassio  anidro  e  sul  calore  di  dissoluzUme 
dell'anidride  solforica,  p.  442-446. 

JLorln  —  Sulle  assaline;  nuova  classe  di  eteri  degli  alcool  poliatomici  propria' 
minte  detti— Nuova  caratteristica  di  codesti  acidi,  p.  447-496. 

II.  BerlkieloC  —  Ricerche  calorimetriche  sullo  stato  dei  corpi  nelle  dissoluzioni 
(6*  memoria),  p.  456  539. 

B«  «iac«iaeiiUia  ^  Il  pirogallole  in  presenza  dei  sali  di  ferro,  p.  566-571. 

Baposiziond  di  parecchie  esperienze  con  cui  si  addimostra  che  il  pirogallole  non 
colora  in  azzurro  i  sali  ferrosi,  se  essi  sono  perfettamente  esenti  da  sali  ferrici^ 

B«  Beciiaerel  —  Osservazioni  sulla  memoria  di  E.  Marchand  relativa  alta  mi- 
sura della  fona  chimica  contenuta  nella  luce  del  sole,  p.  57SI-573. 
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essltà  delle  osservaKioni  sugli  efTettl  cbimìci  della  ic 
n  giorno  per  diverse  circostanze ,  ma  non  ammette 
iste  osservazioni,  si  determini  l'inlensità  dell'energi 
:ongmnta  alla  luce  del  sole.  Infatti  ciascuna  sostan: 
le  alla  luce,  è  sensibile  entro  limiti  difTerenti  di  riti 
Ila  reazione  studiata,  ora  è  la  parte  violetta,  ora  I: 
ncipaUnente  attiva.  Se  pertanto  il  perossalato  di  f( 
zurro  violacea  dello  spettro  ,  e  non  dimostra  effet 
)   può  trarsene  la  conclusione  ,  cbe   quest'ultini 

„ nica.  D'altra  parte  cojue  misurare  l'  azione  dovuta 

eoi  mezzo  della  quantità  di  calore  equivalente  all'azione  chimica^  quandi 
effetti  fotocbiniici  che  sono  accompagnati,  o  da  sviluppo  o  da  assorbirne 
lore?  L'A.  ritiene  pertanto,  che  Onora,  non  si  possano  assimilare  tra  loro  i 
quantità  del  perossalato  di  ferro  decomposto  in  un  certo  tempo  alla  luce 
l'energia  chimica  totale  del  sole,  come  sembra  sia  disposto  ad  ammettere 

G.  B] 


Joarmal  tur  pralctlsclie  Glienile 

V.9  n.  2  e  3.  i874 


9.  A,  fienili  —  Del  corindone ,  delle  sue  trasformazioni  e  dei  miner 

mmpagrtMo,  p.  49  112. 

Le  principali  conclusioni  che  discendono  dalle  ricerclie  dell'autore  sono  le 

1.  Durante  i  grandi  periodi  nei  quali  si  sono  formati  i  giacimenti  di  crU 
mata  (in  molti  luoghi  trasformata  in  serpentino)  una  grande  quantità  di 
8i  è  separata,  e  questa  ha  dato  origine  alla  formazione  di  moltissimo  corìi 

1  li  corindone  cosi  formato  venne  in  seguito  più  o  meno  modificato  e  tri 
in  diversi  minerali,  spinello,  fibrolite,  cianite,  e  verosimilmente  in  alcuni! 
come  in  tormalina,  damourite,  celorite,  e  margarite^ 

3. 1  prodotti  di  queste  trasformazioni  ebbero  una  qualche  parte  nella  fo 
dei  grandi  giacimenti  di  mica  (damourite)  e  dei  cloroscistl. 

i  In  parte  poi  essi  si  trasformarono  in  altri  minerali  ed  in  altre  roccie 
fono  plroflllita,  paragonite,  beaxite,  lazulite  ecc. 

Dr.  W.  i;¥ll»el  —  Della  costituzione  del  fosfato  delle  osBa,  ed  in  specie 
slenza  di  una  combinazione  basica  (CaaP^Og+xGaO)^  p.  Ii3^82. 

Aeby  (Gazz.  chim.  It.  t.  HI,  p.  480, 1873)  in  un  suo  recente  lavoroconcto^ 
Il  (ostato  delle  ossa  era  una  combinazione  molto  complessa  cbe  potea  n 
farsi  con  la  formola: 

^  [6Ca3P208+2H20+2CaO-tC0.2]+3Aq. 

f 

j  Aeby  trasse  questa  conclusione  dai  risultati  analitici  avuti  con  un  osso  ì 
elefante,  e  giustamente  Wibel  trova  da  osservare  che  i  fatti  allegati  da  A 
provano  per  niente  affatto  che  il  fosfato  delle  ossa  abbia  una  composizione 
da  quella  che  gli  viene  generalmente  attribuita  da'  chimici  (CaaPsOg). 

lafocando  un  miscuglio  di  fosfato  neutro  di  calcio  con  carbonato  di  eal« 
stoltimo  sale  in  parte  viene  scomposto,  e  si  trasforma  in  una  combinazioni 
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trattamento  del  carbonato  'di  ammonio  non  ripristina  carbonato  di  calcio;  quindi  la 
restituzione  dei  CO^  non  è  mai  completa.  Per  conseguenza  la  determinazione  della 
quantità  complessiva  delle  materie  organiche,  fatta  come  fin  qui  si  pratica,  nelle  ossa 
nel  guano  ed  in  certe  fosfati,  è  inesatta. 

I  dati  su  cui  basavasi  Aeby  sodo  dunque  erronei. 

La  combinazione  basica  ebe  si  forma  per  l'azione  del  calore  sopra  il  fosfato  misto 
a  carbonato  di  calcio,  contiene  39,7  (e  non  70  0/())di  COj;  e  deve  rappresentarsi  eoo 
la  formola  CasPjOg-t- Vs  CaO  (e  non  Ca3P208+ Va  ^aO  come  vorrebbe  Aeby).  Nelle 
esperienze  deil'A.  un  misf.ugtio  di  fosfato  neutro  di  calcio,  di  carbonato  dello  ti^saù 
metallo,  e  di  sostanza  organica  si  è  comportato  nello  stesso  modo  della  sostanza  ossea; 
e  senza  dubbio  da  ciò  è  dimostrato  come  possibile,  cbe  quella  sostanza  non  sia  che 
nn  misto  principalmente  costituito  dalle  tre  suindicate  materie. 

A  IWedilice  —  Di  alcune  combinazioni  solforate  derivate  dall'  acido  ossalico  . 
p.  132  143. 

L'A,  per  razione  dell'H^S  sopra  l'etere  etilcianocarbonico  ottenne  un  prodotto,  cbe 
può  riguardarsi  come  acido  ossamico,  in  cui  un  atomo  d'ossigeno  probabilmente  del 
gruppo  CONH^.  sia  sostituito  da  un  atomo  di  zolfo  (Gazz.  cbim.  it.  anno  Ili  lft73 
p.  320).  Weddige  ha  preso  questa  sostanza  come  punto  di  partenza  per  la  formazione 
di  altri  solfoderivati  dell'acido  ossalico. 

Solfossamato  d'etile  (solfossametana).  Si  ottiene  facendo  traversare  HjS  secco  nel> 
l'etere  cianoetilcarbonico  a  cui  sia  stata  aggiunta  qualche  goccia  di  soluzione  alcoo- 
lica  di  AzHa  (sembra  che  per  iniziare  la  reazione  sia  necessario  un  poco  di  (AsH4)fS 

CSNH] 
CN..-COOC2H5  +  H2S=  ! 

COOC2H5 

Solfossamato  etilico 

Forma  prismi  trasparenti  di  *coIor  giallo  citrino,  cbe  hanno  leggiero  odore  di  zol- 
fo; sciogliesi  bene  in  alcoole,  in  etere,  ed  anche  nell'acqua  a  100^;  poco  Invece  nel- 
l'acqua a  0^  Sciolto  nell'etere  etilcianocarbonico  si  depone  in  prismi ^onoclini.  Fonde 
a  63*^;  ma  non  può  distillar  i  inalterato. 

L'idrato  di  piombo  a  caldo  rigenera  etere  etilcianocarbonico  dal  solfossamato  eti- 
lico; il  joduro  di  metile  lo  converte  in  metilsolfossam etane:  l'etere  etilcianocarbonico 
lo  converte  in  ossametana. 

Solfossamati,  L'acido  solfossamico  libero  sembra  non  possa  esistere.  Il  suo  etere 

CSNHj 
etilico  ora  descritto  reagisce  con  la  KOH  e  dà  origine  al  sale  potassico  |  che 

COOK 

forma  aghi  longbi  e  gialli,  solubili  in  acqua.  Questo  sale  col  AgOsN  dà  un  pre- 
cipitato giallo  bruno,  che  poi  divien  nero:  col  nitrato  mercurioso  un  precipitato  nero; 
col  cloruro  mercurlco  bianco  granuloso. 
Sotfossamié».  Aggiungendo  alla  soluzione  alcoolica  di  etere  solfossamico,  AzHs  sciolta 

CS1NH2 
pure  in  alcoole,  si  depone  la  solfossamide   |  ,  che  forma  prismi  giallo  citrini 

CONH2 

senza  odore,  solubili  nell'alcoole  a  caldo:  poco  0  punto  solubili  nell'acqua  e  nell'e- 
tere. 11  calore  la  scompone  facilmente. 

L'Idrato  di  piombo  toglie  solfo  alla  solfoamide  e  la  converte  probabilmente  nell'a- 
mide  dell'etere  cianocarbonico: 

CSNHj  CN 

ÒONH)  ÌONH2 
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Berichte  der  deoUiclieii  cbemisclieii  fieseUbucliall 

Addo  T,  1874,  dal  N.  i  al  N.  5 


II.  Hasendewer  —  Sai  processo  Deacon  per  la  preparazione  del  cloro,  p.  3. 
le  è  noto  il  processo  Deacon  consiste  nel  far  passare  l'acido  cloridrico  proye- 
ì  dai  forni  del  solfato  sodico,  in  un  apparecchio  pieno  di  /rammenti  di  argilla, 
ignatl  di  solfato  ramico,  e  scaldato  ad  una  certa  temperatura, 
loro  che  si  svolge  è  mischiato  ad  acido  cloridrico  non  decomposto,  a  vapor 
laead  aria  ricca  d'azoto.  Questo  miscuglio  traversa  un  apparecchio  condensa- 
per  ritenere  l'acido  cloridrico,  poi  passa  sopra  dell'acido  solforico,  e  poi  sulla  calce 
ire  il  cloruro  di  calce  nel  modo  ordinario. 

attagli  che  l'autore  fornisce  sono  relativi  all'Influenza  che  esercitano  sulla  de- 
osizione  dell'acido  cloridrico;  la  temperatura,  la  composizione  del  gas  che  at- 
rsa  l'apparecchio  e  la  velocità  della  corrente  gassosa.  - 
studiare  l'influenza  della  temperatura  si  è  cercato  di  mantenere  una  pressione 
la  composizione  del  gas  presso  a  poco  costante;  1  risultati  sono  riassunti  nel 
inte  quadro: 


HCI  O/o 
el  miscuglio 
gassoso 

VBIiOCITA' 

espressa  in  metri 
per  secondo 

TBBfPERATUliA 

in  gradi  centigradi 

HCI  O/o 
decomposto 

35,7 

0.0087 

378 

1.5 

32,5 

0.009 

378 

3.6 

35.4 

0.0104 

457 

18,1 

36,9 

0,0087 

498 

66.2 

38.5 

0.0095 

511 

66.1 

40.6 

0,0093 

553 

61,2 

quadro  seguente  mostra  V  influenza  della  composizione  del  miscuglio  gassoso, 
ndo  costanti  la  temperatura  e  la  velocità: 


HCI  Q/o 

VELOaTA* 

TEMPERATURA 

Ha  DECOMPOSTO 

* 

M.9 

0.0067 

438 

26.2 

30,0 

0,0063 

438 

40.3 

M.0 

0,0061 

438 

60.5 

91,S 

0,0060 

438 

62,0 

18.9 

0,0065 

438 

69.1 

Ì8.7 

0,0069 

438 

83,8 
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InflDe  réfti&Qdo  costanti  la  tempenrtura  e  la  composizione  presso  a  poco  costanti, 
si  è  determinata  l'influenza  della  velocità: 


HCl  O/o 

velocita' 
per  secondo 

RAPPORTO 

delia  velocità 

TEMPERA  lyURA 

HCl  DECOMPOSTO 

wa73 

0.00073 

1 

438* 

41,9 

36.0 

0,00i27 

1,74 

440,5 

43.4 

38.8 

0.00265 

3,63 

406,6 

28.4 

40.4 

0,0061 

8.38 

432 

154J 

39,0 

0,0093 

13,2 

438 

16.0 

40.2 

0,038 

«3,4 

438 

7.2 

Delle  esperienze  comparative  hanno  mostrato  che  i  risultati  sono  i  medesimi  im- 
piegando frammenti  di  solfato  rami  co  o  delle  piccole  sfere  in  argilla  impregnate 
d'una  soluzione  del  sale.  La  decomposizione  dell'acido  cloridrico  risulta  dunque  d'una 
azione  di  superficie,  e  bisogna  aumentare  quindi  questa  quanto  è  possibile.  Deacon 
impiega  perciò  delle  sfere  di  argilla  di  i/g  polliee  inglese  di  diametro. 

2.  A«  .Mlcliaell»  —  Sopra  i  composti  fosforici  aromatici,  p.  6. 

Anilina  fosforica.  L'autore  per  ottenere  questo  composto  ba  sottoposto  ad  una  a- 
zione  riducente  il  cloruro  fosfofenilico  ;  operando  con  io  zinco  e  l' acido  cloridrico 
0  col  ferro  e  l'acido  acetico  non  ha  ottenuto  risultati  soddisfacenti. 

Risultati  migliori  si  ottengono  però  facendo  passare  una  corrente  di  acido  jodi- 
drico  secco  sul  cloruro  fosfofenilico;  si  svolge  acido  cloridrico  e  si  produce  del  jo- 
didrato  di  fosfofeniUoduro  per  la  reazione  seguente: 

PCl2C6H5+3Hl=PIjC6H5.IH+2HCl 

Quest'ultimo  composto  per  l'azione  deli'  alcool  fornisce  poi  insieme  a  jodnro  di 
etile  ed  a  benzina,  la  fenilfosfina  o  fosfanilina.  £  questo  un  corpo  che  bolle  in  una 
corrente  d'idrogeno  alla  temperatura  di  160°;  ha  un  odore  intenso  e  molto  sgrade- 
vole; all'aria  si  ossida  trasformandosi  neil'  ossidofenilfosflnico  corpo  ben  cristalliz- 
zato. La  fenilfosfina  si  scioglie  difficilmente  nell'acqua  e  negli  acidi;  però  si  combina 
subito  all'acido  jodidrico. 

3.  !/¥•  IVellli  —  Sulla  carbodifenilimide,  p.  10. 

Si  ottiene  questo  composto  per  la  reazione  seguente,  aggiungendo  deli'  ossido  di 
mercurio  ad  una  soluzione  calda  nella  benzina  di  solfocarbanllide: 


+  HgO«HgS  +  H20+C^ 


..NC6H5 
^NCeHs 


Esso  si  fonde  a  168-170°;  sciolto  nella  benzina  e  sottoposto  all'  azione  d'  una  cor- 
rente di  acido  cloridrico  dà  un  precipitato  bianco  di  cloridrato  CÌ3HÌ0N3.HCI. 
La  carbodifenilimide  si  combina  facilmente  agli  elementi  dell'acqua  per  trasformarsi 
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dVmìXxi^^.  Si  combina  vate  alV  a&Uina  ^  (otbIsca  cleU'  ^àMilgoanldioa  pnr  la 
|[aente  reazione: 

C:<.  +N-C6H5  =  C-.-N.C6H5 

L  Amo  Behr  e  1W«  A.  van  Dorp  —  SuZta  coatilttxiòn^  <UW  antraoene , 
i6. 

(.  li.  Henry  —  Sopra  t  derivati  diallilici,  p.  20. 

[.  OUo^omuro  propargilico.  L'isomero  delia  benzina,  recentemente  scoperto  dal- 
itore  e  chiamato  dipropargile  è  capace  di  combinarsi  dfrettamente  con  otto  atomi 
bromo,  e  fornisce  un  composto  che  cristallizza  per  lenta  evaporazione  della  sua 
uzione  nella  benzina  in  prismi  o  tavole  appartenenti  al  sistema  clinoedrico  ;  si 
ide  a  i40-l4i^  e  non  è  volatile  senza  decomposizione. 

1.  Tetrabromuro  del  diallile  bibromurato.  11  dialiile  bibromurato  si  combina  facil- 
nte  con  4  atomi  di  bromo  e  fornisce  un  composto  CetisBr^Br^,  il  quale  si  pre- 
tta in  principio  come  un  liquido  denso,  che  però  cristallizza  col  tempo,  ed  allora 
staliizzato  dall'alcoolsi  presenta  in  piccole  foglìuzze  madreperlacee  fusibili  a  76-77°. 
L  N.  MewiClanUcla  —  Costituzione  dell'  acido  parabanico  e  sintesi  dei  mai 
gioghi,  p.  25. 

jO  studio  dell'acido  parabanico  porta  alla  conclusione  ch'esso  sia  monobasico.  La 
sformazione  del  suo  sale  ammonico  nell'  isomero  ossaiuramide  che  trova  solo 
analogia  in  quella  del  cianato  anunonico  in  urea,  rende  probabile  che  nell'acido 
abanico  vi  siana  gli  elementi  dell'acido  cianico,  quindi  esso  sarebbe  acido  ossili- 
docianico: 

(Gs02)NH.CNBO 


/acido  dimetilparabanlco  (colestrofane)  deve  considerarsi  come  r  etere  metilico 
l'acido  metilparabanico,  cioè: 

(C802)NCH3.CN(CH3)0 


A  costituzione  di  questi  composti  ò  confermata  dalla  loro  sintesi  per  mezzo  delle 
^1  e  dell'acido  cianico.  L'esperienza  fu  fatta  prima  di  tutto  scaldando  insieme  sqc> 
imide  ed  etere  oianlGO;  la  reazione  è  netta  e  si  forma  l'etere  dell'acido  succioolinl- 
cianico. 

(CiU40s)HN.CN(G3B5)0 


I  cristallizza  in  grandi  foglie  Itisibili  a  91-92*. 

:sso  si  confonde  e  corrisponde  precisamente  selle  sue  reazioni  con  l'acido  dime- 

arabanico. 

.  H.  won  deriditeli  —  Notizie  sopra  i  solfoderivati  del  selenio,  p.  26. 

.  li.  Tlioiiiseii  --  Calorico  di  neutralizzazione  degli  ossidi  di  lantaHo ,  cario, 

imio,  ittrio  ed  erbio,  p.  3i. 

prodotti  necessari  a  queste  esperienze  furono  dati  all'  autore  dal  Pr.  QevQ  41 
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8lo(Mdina ,  il  4|ttal6  gli  forni  100  grammi  di  soifato  di  ciascuno  dei  quattro  metalli 
prima  accennati,  ed  un  poco  meno  di  acetato  di  erbio.  Ammettendo: 


La:=^,S    Ce-M,0   Di»95,    YU=4I0A    Er»il4, 


la  composizione  dei  sali  cennati  viene  ad  essere  rappresentata  dalle  formole: 

LaS04+3H$0 

CeS04+3/jH20 

DIS044-3H)0 

TtS04+8/3HaO 

Er(C2H302)8+8/3HjO 

I  sali  fbrono  sciolti  nell'  acqua  e  fu  determinato  il  mutamento  caloriflco  che  ac- 
compagna questa  soluzione,  che  fu  positivo  per  tutti  cinque  ;  il  risultato  ottenuto 
col  soliiato  di  tantalio  è  però  approssimativo  essendocchè  questo  sale  si  scioglie  len- 
tamente nell'acqua.  Le  soluzioni  furono  quindi  precipitate  con  acqua  di  barite ,  de- 
terminando 11  fenomeno  calorifico  corrispondente ,  e  da  questo  essendo  conosciuto 
il  calore  di  neutralizzazione  del  solfato  baritico  se  ne  deduce  quello  dei  sali  in  esa- 
me. Un'altra  parte  della  soluzione  fu  precipitata  con  la  quantità  equivalente*  di  clo- 
ruro baritico,  e  dal  fenomeno  calorifico  si  dedusse  il  calorico  di  neutralizzazione  dei 
medesimi  ossidi  con  l'acido  cloridrico. 

1  risultati  sono  compresi  nella  seguente  tavola ,  di  cui  la  prima  colonna  contiene 
il  mutamento  caloriflco  per  la  precipitazione  con  la  barite ,  la  seconda  quella  della 
scomposizione  col  cloruro  di  bario,  e  la  terza  il  calorico  di  soluzione. 


TAVOLA  I. 


R 

(RAq,BaAq) 

(HAq^BaClsAq) 

CALORICO  DI  SOLUZIONE 

LaS04 

9432  cai. 

6672  cai. 

(LaSO4.3H-2O,Aq)«  +  !50  circa 

GeSOi 

10873 

7254 

(CeSO48/5H2O.Aq)«-t-5380 

PÌSO4 

1Ì178 

7380 

iDÌ6O4.3H3O,Aq)-+Si00 

YtS04 

11816 

76i4 

(YtS04.8/aH«OJLq)«+3«eO 

KrWaHaO,), 

8560 

- 

(ErC4H604,«/8H2P.Aq)-+45Q 

Ed  eisendo: 

(fiaAq,SOaAq)  «  36800 

(BaAq,SClHAq)  «  27780 

tBaAq,2C9H40sAq>    »  26900 

Si  ottiene  per  calorico  di  neotralizsazlonie  degli  idrati  alla  temperatura  della  espe- 
rienza (18**)  i  risultati  seguenti: 
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TAVOLA  U. 


NUMERO  ATOMICO 

ACIDO  SOLFORICO 

ACIDO  CLORIDRICO 

DIFFERENZA 

Lantalio 

90,2 

27470 

25020 

2450 

Cerio 

92 

26030 

24160 

1870 

Didimio 

95 

25720 

23980 

1740 

Ittrio 

60,4 

25070 

per  l'acido 
acetico 

23570 

1500 

Erbio 

114 

18340 

— 

— 

9.  E.  Bamnanii  e  F.  Hoppe-Seyler  —  SuWacido  metilidantoico,  p.  35. 
Scaldando  per  due  giorni  a  circa  40°  una  soluzione  acquosa  di  sarcosina  con  cia- 

lato  potassico  ed  una  equivalonte  quantità  di  solfato  ammonico,  il  liqu/do  acquista 
eazione  acida  mentre  si  svolge  dell'ammoniaca;  il  liquido. separato  per  aggiunta  di 
ilcool  dalla  maggior  parte  del  solfato  potassico,  quindi  trattato  con  acqua  di  barite 
ornisce  un  sale  baritico»  il  quale  scomposto  con  acido  solforico ,  cede  all'  etere  un 
kCido  cbe  ba  la  composizione  del  metilidantoico.  Esso  è  /kcilmente  solubile  oel- 
'acqua  e  nell'alcool  bollenti,  ed  identico  all'  acido  ottenuto  da  Schuitzen  dall'  urina 
li  animali  nutriti  con  sarcosina.  Contemporaneamente  si  formano  pure  nella  reazione 
;ennata  urea  e  metilidantoina. 

Lo  stesso  acido  metilidantoico  si  ottiene  pure  facendo  bollire  glicocolla  o  sarco- 
iina  con  urea  ed  un  eccesso  di  acqua  di  barite. 

10.  A»  IVelkoiw  —  Cloruro  di  berillio  e  palladio,  p.  38. 

Si  ottiene  mischiando  le  soluzioni  di  cloruro  di  glucinio  e  di  palladio  e  svaporando 
n  presenza  dell'  acido  solforico.  Si  presenta  in  tavole  quadratiche  di  color  rosso 
)niD0  oscuro  della  composizione: 

BePdCle+SHjO; 

i  130^  perde  tutta  l'acqua  di  cristallizzazione. 

11.  P.  ISriess  —  Sull'azione  deljoduro  di  metile  sull'acido  diamidobenzoico,  p.  39. 
Facendo  agire  il  joduro  metilico  sull'  acido  diamidobenzoico ,  ottenuto  ridacendo 

'acido  dinitrobenzoico  ordinario,  si  formano  prodotti  diversi  secondo  le  proporzioni 
'elative  delle  sostanze  adoperate.  In  questa  nota  1'  autore  descrive  l'acido  dlaroido- 
)enzoico  seimetilato,  che  si  forma  nelle  seguenti  condizioni: 
SI  sospende  l'acido  diamidobenzoico  in  dieci  volte  di  alcool  metilico,  quindi  si  ag- 
giunge una  quantità  di  potassa  concentrata,  doppia  di  quella  necessaria  per  neutra- 
izzare  l'acido;  poi  si  mischia  con  6  molecole  di  joduro  metilico  e  si  abbandona  a 
le  stesso;  ba  luogo  allora  una  reazione  con  svolgimento  di  calore  ed  il  liquido  di- 
renta  acido^  per  lo  cbe  si  aggiunge  ancora  della  potassa;  dopo  24  ore  si  filtra  dal  jo- 
luro  potassico  depostosi,  si  distilla  l'alcool  e  si  tratta  il  residuo  con  un  eccesso  di 
icido  jodidrico;  si  ottiene  cosi  una  massa  cristallizzata  cbe  è  jodidrato  dell'acido  dia- 
nidobenzoico  seimetilato.  Questo  composto  C7H3(CH3)eN202  si  comporta  come  una 
»ase  energica,  e  perciò  si  riesce  difficilmente  a  separarlo  dall'  acido  jodidrico  ;  per 
conseguire  tale  scopo  bisogna  trattare  il  jodidrato  con  ossido  d'argento,  ed  allora  si 
)ttiene  l'acido  libero  sotto  forma  di  fogliuze  molto  igroscopiche. 
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L'autore  ha  ottenuto  i  sedenti  sali: 

C7H8(CH3)6N202.«HI-|-H20 
C7H3(CH3)6N20j.2HCI +4H2O 
C7H2(CH3)6N202.C2H304-3H20 
C7H  j(CH3)ciViOi.2HCl.PtCU4-  HjO. 

12.  H.  SallcoiTrsIcI  —  Sul  nitrofenol  e  la  dinitrobttnzina,  p.  42. 

13.  €•  ClraeUe  •—  Sulla  sintesi  dei  fenantrene  dal  toluene,  p.  48. 

Facendo  passare  il  toluene  per  un  tubo  arroventato  Bertbelot  ottenne  insieme  ad 
altri  prodotti,  dell'  antracene ,  la  cui  formazione  può  rappresentarsi  colla  seguente 
equazione: 

JC6H5.CH3«CeH4    !         CeH^feH 
— CH— 

L'autore  ha  riesaminato  questa  reazione  nella  supposizione  che  dovesse  formarsi 
contemporaneamente  del  fenantrene  net  modo  qui  sotto  indicato: 

C6H4-CH 

ed  ha  infatti  potuto  eslrarre  il  fenantrene  dai  prodotti  della  cennata  reazione. 
In  quanto  poi  agli  altri  prodotti  ottenuti  da  Bertbelot  che  sono  i  seguenti: 

1)  Benzina 

2)  Toluene  inalterato, 

3)  Naftalina, 

4)  Benzile  ed  isomeri, 
£S)  Antracene, 

6)  Orisene  benzeritrene ,  ecc. 

l'autore  dice  di  non  essere  riuscito  a  constatare  la  presenza  della  naftalina;  mentre 
ha  isolato  del  difenile  ed  ha  potuto  constatare  per  mezzo  dell'ossidazione  la  esistenza 
di  uno  e  probabilmente  di  due  ditolili. 

14.  €•  GraeUe  —  Sul  comportamento  della  metildifenilammina  con  lo  scalda^ 
mento,  p.  49. 

Poiché  la  difenilammina  fornisce  per  1'  azione  del  calore  del  carbazol ,  non  sem- 
bra improbabile  che  potesse  similmente  ottenersi  dalla  metildifenilammina  del  car- 
bazol metilato.  Però  l'esperienza  ha  dato  un  risultato  contrario;  insieme  a  henzina» 
^  anilina,  cianuro  di  fenile,  difenilammina  e  carbazol,  si  forma  una  piccola  quantità  di 
upa  base  cristallizzata  e  bollente  ad  alta  temperatura,  che  sembra  identica  a  quella 
ottenuta  pure  in  piccola  quantità  per  l'azione  del  calore  sulla  anilina. 

i5.  €•  ISraeUe  — •  Sul  solfuro  difenilenico  e  sul  bisolfuro  dìfenilenico,  p.  tSO. 

L  Solfuro  difenilenico.  Stenhouse  per  l'azione  del  calore  sul  solfuro  di  fenile  ave- 
va ottenuto  un  composto  fusibile  a  94*^  che  aveva  chiamato  solfuro  parafenilico  cre- 
dendalo  un  isomero  del  primo.  Le  nuove  esperienze  dell'  autore  mostrano  che  que- 
sto composto,  pel  quale  egli  ha  trovato  a  97^  il  punto  di  fusione ,  è  del  solfuro  dì- 
fenilenico: 

C6H4.  ^ 
Ceiu^ 
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IL  Bisolfuro  difenilenieo,  Kekalé  e  Szaeb  neUa  preittrasiooe  dei  solforo  di  fenile 
per  l'azione  del  solfuro  di  fosforo  sai  fenol  ottennero  una  sostanza  cristallizzata  cba 
non  esaminarono. 

L'autore  lia  ripreso  questo  studio  ed  ha  ottenuto  un  corpo  fusibile  ai  153®  e  boi- 
lente  a  circa  360°;  esso  è  identico  al  solftiro  fenilenico  di  Stenhouse  ed  faa  la  compo- 
sizione CisHgSs. 

16.  Ci»  SelmltB  —  Sopra  i  derivati  del  difenile^  p.  52. 

NUrodifenile  CigUeNOs  Si  ottiene  trattando  il  difenile  con  «n  eccesso  di  addo  ni r 
trico  concentrato  a  freddo,  o  facendo  agire  a  caldo  la  quantità  calcolata  di  addo  ni- 
trico sul  difenile  sciolto  nell'acido  acetico  «  o  anche  trasformando  U  nitroamidodlfe- 
nile  di  Fittig  in  diazocomposto  e  scomponendo  questo  per  l'ebollizione  con  alcooL 
fi  insolubile  nell'acqua,  poco  solubile  nell'alcool  freddo  e  cristallizza  dall'alcool  bol- 
lente in  aghi  fusibili  a  ilS*'.  Ossidato  con  l'acido  cromico  dà  acido  paranitrobeozoieo 

Amido  difenile  CisHoNHf .  Si  ottiene  riducendo  il  composto  precedente  con  stagno 
ed  acido  cloridrico,  e  cristallizza  in  fogl lazze  ftisibill  a  49-50°. 

iictdo  dèfenilmonosolforicQ,  difenilfenol  e  clorodifenile.  I  primi  due  di  questi  com- 
posti sono  stati  esaminati  da  Engelhardt  e  Latschinoff;  fautore  per  stabtilma  la  eo- 
stituzione  ha  trattato  il  secondo  col  per  cloruro  di  fosforo ,  ed  ha  cosi  ottenuto  del 
clorodifenile  fusibile  a  75^  che  fornisce   per  ossidazione  acido  paraclorobenzolco. 

Da  ciò  segue  che  1  prodotti  monosostituiti  del  difenile  sin  ora  conosciuti^  ad  ec- 
cezione dell'acido  dlfenilcarbonico  ottenuto  da  Fittig  dal  fenantrene ,  appartengono 
alla  serie  para.  Essi  sono  i  eguentl: 

i)  Bromodifenile,  ottenuto  direttamente 
i)  Nitrodifenile 

3)  Amidodifenile 

4)  Acido  difenilsolforico 

5)  Difenilfenol 

6)  Clorodifenile. 

7)  Difenilbenzlna  dalla  benzina 

8)  Acido  dlfenilcarbonico  dalla  difenilbenzlna; 

Salla  costituzione  dei  prodotti  bisostltuiti  è  conosciuto  fin  ora  quanto  segue: 
Il  dinltro  difenile  non  ò  ossidato  dall'acido  cromico  in  soluzione  acetfica^però  l'a* 
mldOBitrodi fenile  dà  acido  paranitrobenzolco.  L'autore  per  determinare  la  posisione 
dell'altro  gruppo  nitrico,  ha  trasformato  il  Initroamidodifenile  in  bromonitrodifeniìe 
G|sHgBr.NO^  sostanza  che  si  presenta  in  sottili  aghi  fusibili  a  173*^  e  che  fornisce 
all'ossidazione  acido  paranitrobenzolco  e  acido  parabromobenzoico ,  ciò  che  pro^a 
che  anche  li  bromo  è  perciò  il  gruppo  amidico  e  nitrico  corrispondenti  si  trovano 
ai  posto  para.  Quindi  il  dinitrodifenile  ò  diparanitrodifenile. 

L'autore  infine  dall'isodinitrodiFenile  (Fittig)  ha  ottenuto  un  amModinltrodifenflè 
Isomero  al  precedente  e  ftisiblle  a  9S-03*. 

17.  Fr.  Senmmem  —  Sopra  i  derivati  dell'acido  paranitrotoluentolforieo,  p.  S5. 
L'autore  ha  studiato  l'acido  paranitrotoluensolforico  ottenuto  da  Beilstein  e  Km- 

berg  dal  paraaHrotoioene. 

L'acido  paranitrotolueruolforico  GyHeNOsSHOs+il/^BsO  cristallizza  dall'acqua  In 
prismi  gialli  ben  definiti,  fhsibili  a  133,5  e  che  perdono  tutta  l'acqua  a  135^: 

n  suo  sale  barìtico  (G7H6N03SOs))Ba+3H20,  perde  tutta  l'acqua  a  IM". 

Il  sale  piombfco  cristallizza  in  lunghi  aghi  contenenti  pure  3H^.  I  sali  potassico 
e  ammonico  si  presentano  in  aghi  sottili  e  splendenti  che  sono  anidri.  Il  nltreto- 
luensolfocloruro  cristallizza  in  tavole  rombiche  fusibili  a  43-45^. 

La  nitrotoluensolfamide  si  fonde  a  186^ 

L'acido  paramidotoluensolforico  C7H6NHÌSHO3+ HiO  cristallizza  in  prismi  romboidali 
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poco  solobili  nell'acqua:  il  suo  sale  bar itlcocontieoe  H]O.L'acido  fuso  con  potassa  non 
dà  totoidioa.  Esso  è  identico  a  quello  ottenuto  da  BoB.  Trattato  con  bromo  in  eccesso 
si  trasforma  in  acid  onionobromoamidotolaensolforico: 

C7H3.NU2BrSH08. 

L'  acido  paramidotoluensolforico  fu  inoltre  trasformato  in  diasocomposto ,  dai 
quale  furono  poi  ottenuti  gli  acido  toluensolforico,  cresoisolforieo  e  bromo  e  cloro- 
toluensolforico. 

L'acido  totuensolforico  è  identico  a  quello  orto,  ottenuto  da  Wolkow,  Htlbner,  Terry 
e  Post. 

L'acido  cresolsolforico  cristallizza  in  lunghi  aghi  bianchi,  contenenti  5H2O  e  fusi- 
bili a  08^5;  anidro  si  fonde  a  187•i88^  Esso  è  diverso  da  quello  ottenuto  da  Maiy- 
seèeff  e  da  Engelhardt  e  Latschinoff. 

L'acido  bromotoluensolforico  6  identico  a  quello  ^  ottenuto  da  HUbner  e  Retscby. 
e  quelfo  clorotoluensolforlco  è  pure  identico  a  quello  fi  ottenuto  da  HUbner  e  Magert 

18.  VÈi.  Petemen  —  Sulla  co$tUu%ione  dei  derivati  della  benzina,  p.  K8. 

Partendo  dalla  costituzione  degli  acidi  ftalici  ed  ossibenzoici,  si  possono  tirare  per 
gli  altri  prodotti  bisostituiti  della  benzina  e  specialmente  per  gii  ossifenoli  le  seguenti 
conseguenze: 

h  Lapiroeatechina  è  con  grande  probabilità  un  derivato  i^  della  benzina. 

Infatti: 

i)  Se  si  trasforma  l'acido  anisico  in  nitroparamidobenzoico ,  può  allora  aversi  da 
un  lato  l'acido  nitrobenzoico  M  e  dall'altro  lato  della  diamidobenzina  fusibile  a  W 
(Salliowski).  L'ultima  è  perciò  iX 

t)  La  stessa  diamidobenzina  può  aversi  dalla  nltrobromobenzina  fusibile  a 38  dopo 
averla  trasformata  nella  corrispondente  nitroanilina  (ZinclLe  e  Sintenis). 

3)  Questa  nitrobromobenzina  i,i  fornisce  per  lo  scaldamento  con  la  potassa  del  nl- 
trofenol  volatile,  fusibile  a  45**  (Walker  e  Zincke). 

4)  Il  nitrofenol  volatile  fusibile  a  45**  può  trasformarsi  in  clorofenol  bollente  a  175" 
ed  in  pirocatecbina  (Faust,  Petersen).  Perciò  sono  ambo  derivati  1,S. 

Da  ciò  possono  anche  tirarsi  le  cons  eguenze  seguenti.  Il  dinitroclorofenol  di  Faust 
e  Saame  fusibile  a  111°,  ottenuto  dal  clorofenol  volatile  e  dal  nitrofenol  votatile  (Faust, 
Armstrong)  contiene  Ci  e  NO^  ai  posti  2  e  6,  ed  inoltre  l'acido  picrico  che  per  l'a- 
zione del  cloro  si  trasforma  in  gran  parte  nello  stesso  dinitroclorofenol  (Petersen) 
deve  contenere  due  gruppi  NOj  pure  ai  posti  2  e  6  (essendo  OH  sempre  al  posto  i). 

U.  L'idroehinone  ed  il  chinone  ordinario  sono  con  grande  probaMità  derivaci  i^4 
della  benzina, 

1)  Dalla  nitrobromobenzina  fusibile  a  148^  Richter  ba  ottenuto  dibronobeozina  Ri- 
sibile a  89^  e  V.  Meyer  acido  tereftalico. 

9)  La  nitrobromobenzina  fusibile  a  145**  si  forma  secondo  Griess  anclie  dalla  nitroa- 
nilina fusibile  a  156^  che  secondo  Hofmann  fornisce  &ciiaieiite  ed  abbondantemente 
del  chinone. 

3)  La  stessa  nitrobromobenzina  trattata  con  potassa  si  trasforma  in  nitrofenol  non 
volatile  fusibile  a  110°  (Richter),  che  Koerner  aveva  trasformato  in  amidofenol  [dal 
quale  si  ottiene  chinone. 

4)  Non  resta  dubbio  che  la  nitrobromobenzina  solida  1,4  fusibile  a  89°,  la  dicloro- 
benzina  fusibile  a  ^° ,  la  nitrobromobenzina  fusibile  a  125°  e  la  oitroclorobenzlna 
fusibile  a  84°,  corrispondono  pure  ai  posti  1,4.  Dall'ultima  Beilstein  e  Kuhlberg  banno 
ottenuto  clorofenol  fusibile  a  41°,  che  corrisponde  al  nitrofenol  non  volatile  fusibile 
a  110°  (Schmitt) ,  di  cui  i  posti  1,4  e  la  relazione  con  la  serie  del  chinone  furono 
più  sopra  dedotte. 

Dalla  diciorobenzina  fusibile  a  53°  Engelhardt  e  Latschinoff  ottempero  il  diaitro- 

S6 
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is  fusibile  a  81®,  cbe  l' autore,  trasformaodc 
io  dall'acido  picrico.  Questi  fatti  messi  in  r 
lettere  che  nel  composto  di  Dubois,  esseni 
NOf  ai  posti  2  e  6  e  cbe  perciò  nelVacido  p 
6. 

^a  può  dcdursi  di  un  altro  modo.  Dall'acid 
e  GOgH  al  4)  Saikowski  ottenne  dìnitroan 
nìlina  fusibile  a  1^  (OGHs  sostituito  da  M 
ò  secondo  Clemm  dalla  dìnitrobromobenzìr 
itroclorobenzina  fusibile  a  50'',  le  quali  per 
10  adlnitrofenol  fusibile  a  114^  cioè  ì,%i, 
oclorofenol  di  Faust  e  Saame  introducendo 
può  conchludere  che: 

i  molta  probabilità  è  un  derivato  della  ben: 
a  questo  risultato  con  altre  considerazioni 
naie. 

e  ^.  Homeyer  *-  SulVessenza  di  eucaì 
inni  ha  esaminato  l'essenza  Eucalyptus  gn 
>  bollente  a  175"  della  composizione  Ci^U 
tori  hanno  ripreso  questo  studio  ed  hanno 
Ite  parificata  non  contiene  ossigeno  ed  è  u 
ene. 

p  —  Scomposizione  del  dicloroaUilene  in  ac 
cloroallilene,  ottenuto  dal  dorai  crotonico, 
attando  allora  la  soluzione  con  nitrato  di 
che  si  precipita,  e  neutralizzando  il  liquid 
della  composizione  dell'acrilato. 
—  Sulle  cloridrine  o  cloruri  basici  degli  ai 
leu  —  Sopra  i  pesi  specifici  e  i  volumi  del 
p.  71. 

co  delle  soluzioni  dell'acido  jodico  è  già  sta 
Jen  138,  402^  però  i  risultati  sono  poco  es; 
1  alla  temperatura  di  17^ 


SCOLB 

PESO 

specifico 

PESO 

molecolare 

vo 
mok 

0 

1,6609 

356 

2 

0 

1.3660 

536 

31 

0 

1,1945 

896 

7i 

0 

1,1G04 

1616 

14( 

0 

1,0512 

3056 

29( 

3 

1,0258 

5936 

571 

a  colonna  indicano  l'aumento  del  volume  < 
>la  di  acido  jodico^  e  poiché  questi  numeri  di 
uà,  ciò  significa  cbe  ba  luogo  una  contra 
e  di  acido  jodico. 
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le  soluzioni  dell'acido  jodico  con  la  formola 
}luzioDe  possono  rappresentarsi  con  la  for- 


'■'-ITTb'''' 


tenuto  i  risaltati  seguenti  alla  medesima  tem- 


^ 


PESO 

molecolare 


VOLUMB 

molecolare 


DILATAZIONE 

dell'acqua 


948 
1668 
3108 


419,77 
77930 
1499,9  . 
2940,2 
5820.0 


K9,77 


59.99 

60.2 

60,0 


luzlone  dell'acido  iperjodico  nelKacqua  il  vo- 
lta quasi  costante  per  ciascuna  molecola  d'a- 
;ione  di  composizione  lOeH^-j-aH^O  è  quindi: 

8a+59,6 

Ione  del  perossido  d'idrogeno,  p.  74. 
)  o  del  cosi  detto  idrato  commerciale  si  scio- 
che  r  acido  sia  quasi  neutralizzato.  Al  li- 
]uindi  tanta  acqua  di  barite  che  basti  a  pre- 
dico e  cominci  a  precipitare  dell'  idrato  di 
precipita  con  una  soluzione  concentrata  dì 
icipitato  cristallino  si  raccoglie  sopra  un  fil- 
iti acido  cloridrico. 

jeve  introdursi  l' idrato  precedente  ancora 
lo  continuamente  ;  si  aggiunge  tanto  idrato 
ora  un  poco  acida ,  quindi  si  filtra  e  dalla 
di  acido  solforico  per  mezzo  dell'  acqua  di 

ii  glucino,  p.  75. 

s.  cbim.  t.  IV,  p.  216)  era  già  stato  descritto 

;  delia  temperatura  sullo  svolgimento  di  ca- 

mportamento  delle  nitroamine  isomere  $otto 

3  tempo  fa  (Gazz.  chim.  t.  DI,  p.  44i)  che 
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la  nitroacetonaftiiaminina  bollita  cod  idrato  sodico  forniva  acetato  sodico,  nitrona/loi 
ed  ammoniaca  nei  modo  indicato  dalla  sejgnente  reazione: 

^C8Ha(?[N  +  2NaHO=C2H302Na+CioH6(N02)ONa+NH3 


L'autore  sottoponendo  allo  stesso  trattamento  la  nitronaftilammina  derivata  dalla 
dinitronaftalina,  non  ba  osservato  formazione  dei  corrispondente  nitronaftol  ed  ap- 
pena un  leggiero  svolgimento  di  ammoniaca.  Allora  ha  esaminato  nello  stesso  senso 
1»  due  nitroaniline. 

li  nitroacetoanilide  bollito  con  soda  per  lungo  tempo  si  scompone  nel  senso  della 
reazione  osservata  da  Andreoni  e  Biedermann  e  fornisce  dell'ortonitrofenol;  mentre 
la  nitroanilina  ottenuta  per  riduzione  delia  binitrobenzina  non  fornisce  un  nitrofenol 
precisamente  come  avviene  nella  serie  della  naftalina. 

S7.  A«  ¥V*  Hoftnann  —  Studj  sul  eorulignone,  p.  78. 

L'autore  ha  avuto  da  una  fabbrica  di  spirito  di  legno,  una  sostanza  oleosa  bollente 
ad  alta  temperatura  che  in  contatto  di  una  soluzione  di  soda  si  rapprendeva  in  una 
massa  cristallina  bruna  :  da  essa  ba  isolato  un  olio  incoloro  ,  di  odore  di  creosato, 
bollente  a  270°,  e  che  fornisce  all'ossidazione  del  corulignone  ,  insieme  ad  un'  altra 
sostanza  che  cristallizza  in  grossi  aghi  gialli. 

28.  0*  SeUff—  Corrispondenza  di  Firenze  del  3  gennaro  1874,  p.  80. 

Oltre  alle  cose  pubblicate  nella  Gazz,  chim,  questa  corrispondenza  contiene  le  cose 
seguenti: 

1.  Paterno  e  Fileti  riducendo  1'  acido  nitro  cuminico  hanno  osservato  la  forma- 
zione di  due  acidi  amidocuminici  isomeri,  uno  fusibile  a  104^4,  l'altro  a  129^ 

2.  Paterno  e  Mazzara  per  l'azione  del  bromo  suU'  acetato  fenilico  hanao  ottenuto 
un  prodotto  mooobromurato  bollente  a  245-250'';  il  quale  trattato  con  la  potassa  for- 
nisce un  bromofeuol  liquido  bollente  a  239^  che  per  1'  azione  dell'  acido  nitrico  si 
trasforma  in  un  miscuglio  dei  due  bromonitrofenoli  conosciuti. 

3.  G.  Tasca-Lanza  scaldando  la  tribenzilammina  con  joduro  etilico,  ha  ottenuto  un 
joduro  ben  cristallizzato  e  fusibile  a  190°,  il  quale  per  l'azione  dell'ossido  d'argento 
non  si  trasforma  nel  corrispondente  idrato,  ma  si  decompone  in  alcool  e  tribenzi- 
lammina. 

29.  Titoli  delle  memorie  pubblicate  nei  recenti  Giornali  di  chimica  (±1  dicembre 
15  gnnaro  74),  p.  88. 

30.  Sm  Togel  —  Sulle  vibrazioni  nell'azione  chimica  dello  spettro  solare  e  sopra 
un  apparecchio  per  la  loro  misura,  p.  88. 

31.  S*  Tohlaril  —  Solfourea  e  guanidina,  p.  92. 

L'autore  volendo  preparare  la  solfurea  per  lo  scaldamento  a  170°  per  molte  ore 
dei  soifocianato  ammonico,  ha  osservato  che  la  trasformazione  avviene  solo  in  pic- 
cola quantità.  Questo  fatto  è  spiegato  dall'  altro  che  la  solfurea  scaldata  a  160-170° 
per  alcune  ore  subisce  la  trasformazione  inversa  e  si  trasforma  parzialmente  in  soi- 
focianato ammonico.  Il  processo  delia  trasformazione  di  questi  due  corpi  1'  uno  nel- 
l'altro è  quindi  simile  ai  processi  di  dissociazione. 

L'autore  ha  esaminato  con  cura  l'azione  del  calore  sul  soifocianato  «mmonico,  ed 
ba  trovato  che  durante  questo  scaldamento  la  massa  perde  di  peso  e  si  forma  un 
sublimato  che  per  uno  scaldamento  a  185°  per  15  a  20  ore  varia  d^\  34  a  38  p.  o/o 
della  sostanza  impiegata.  L'autore  ha  trovato  che  in  tal  caso  avviene  una  completa 
decomposizione:  il  residuo  è  formato  di  soifocianato  di  guanidina,  ed  il  sublimato  è 
soUòcarbonato  ammonico  (sale  rosso  di  Zeise).  La  reazione  può  quindi  esprimersi 
colla  seguente  equazione: 

5CNSNH4-2CNSCN3H6+CS3N2H8. 


Digitized  by 


Google 


f 


Ammettendo  però  che  prima  it  sotfocianato  ammonico  si  trasforma  in  aoìfarea,  la 
quale  perdendo  per  lo  scaldameoto  H^S  Cprnisce  della  cianamide,  la  quale  al  momento 
della  sua  formazione  dia  per  la  combinazione  col  solfocianato  ammonico,  il  solfocia- 
natodi  guanidina.  La  formazione  del  sale  di  Zeise  si  spiega  poi  facilmente  conside- 
rando che  esso  è  essenzialmente  costituito  dagli  elementi  dell'  idrogeno  solforato  e 
del  solfocianato  ammonico.  Secondo  queste  interpretazioni  il  processo  può  esprimersi 
colle  equazioni  seguenti: 


CSN2H4  =  HJS+CN2H2 
Sulfurea  Cianamide 


m 

CNjHa     -h     CN.S.NH6  =     CNS.CN3H6 

ciana-          solfocianato  solfocianato 

mide            ammonico  di  guanidina 


solfocianato     solfocarbonato 
ammonico  ammonico 


La  interpretazione  precedente  è  stata  poi  confermata  dall'  autore  avendo  froTato 
che  la  cianamide  e  il  solfocianato  ammonico  scaldati  insieme  per  alcune  ore  a  100° 
si  combinano  e  forniscono  il  sale  di  guanidina. 

32.^.  Vohlard  —  Sulla  cianamide,  p.  100. 

33.  V.  Hf/ArtHa—  Comunicazione  preliminare  sulla  produzione  di  costanti  fiam- 
me normali,  p.  103. 

34.  O.  He««6  —  Osservazioni  sulle  basi  dell'oppio,  p.  105. 

La  narceina  cristallizzata  dalia  sua  soluzione  acquosa  a  60"  contiene  SH^O,  che  perde 
a  100^;  scaldata  a  140"  perde  però  ancora  una  molecola  di  acqna  e  si  trasforma  In 
un'  altra  sostanza  molto  simile  a  quella  ottenuta  da  Wright  scaldando  il  cloridrato 
di  narceina  a  100" 

35.  H«  Tobi  —  Notizia  sopra  i  nitrocomposti  dell' inosite,  p.  «06. 

Trattando  i'inosite  con  acido  nitrico  concentrato  0  con  un  miscuglio  di  un  voiume 
di  acido  nitrico  e  2  voi.  di  acido  solforico  concentrato,  si  forma  dell'  inosite  seinl- 
trata: 

C6H6(N02)606 

che  cristallizza  dall' alcool'bollente  in  tavole  rombiche;  le  acque  madri  alcooliche 
contengono  poi  deirinosito  trinitrica: 

C6H9(N02)306 

che  si  depone  in  belli  agbi  aggruppati  concentricamente. 

36.  B.  IVlederstadt  —  Fosforile  di  Estremadura,  p.  107. 

37.  ^*  V.  Sano^mKy  —  Analisi  di  un  minerale  di  Orawicza,  p.  109. 

38.  JP.  «lannasch  —  Ossidazione  con  acido  cromico  dell'  acido  oriotoluieo  otte- 
nuto della  dimetHhenzina  sintetica  liquida,  p.  HO. 

L'acido  ortotoluico  non  fornisce  all'ossidazione  dell'acido  isoftallco,  ma  forse  del- 
l'acido ftalico  il  quale  viene  ulteriormente  ossidato. 
^i  VlftoniMen  —  Sulla  basicità  e  la  costituzione  dell'acido  iodico,  p.  112. 
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L'autore  viene  alla  conclusione  che  r  acido  jodlco  è  bibasico  e  corrisponde  alla 
»rtnola  IsOeH). 

40.  M.  TrawMhB  —  Sulla  teoria  dell'azione  dei  fermenti,  p.  115. 

L'autore  in  una  memoria  *'SuIla  teoria  dell'azione  dei  fermenti"  pubblicata  a  Der- 
no nel  1858  spiegava  l'azione  del  lievito  e  di  simili  fermenti  per  la  loro  avidità  per 
ossigeno.  Partendo  da  questa  spiegazione,  ci  era  da  supporre,  che  anche  delle  so- 
tanze  inorganiche,  dotate  di  potere  assorbente  per  1'  ossìgeno  in  condizioni  deter- 
linate  avrebbero  dovuto  agire  sullo  zucchero  come  il  lievito.  Una  serie  di  esperienze 
:)n  corpi  di  tal  natura  fatte  a  diverse  temperarure,  ha  fatto  infatti  conoscere  all'an- 
)re,  che  il  nero  di  platino,  ad  una  temperatura  di  150-160**  scompone  lo  zucchero 
I  soluzione  acquosa.  Si  forma  da  una  parte  anidride  carbonica  pura  e  dell'altra  parte 
n  liquido  volatile  di  odore  di  etere  acetic(^e  che  fornisce  la  nota  reazione  deljo- 
Dformio. 

Senza  la  presenza  del  nero  di  platino  lo  zucchero  in  soluzione  acquosa  non  snbi- 
;e  una  decomposizione  simile,  solo  ad  una  temperatura  ancora  più  alta  (170-180°). 
ì  un  precipitato  fioccoso  senza  svolgimento  gassoso. 

41.  E*  SaIkowMkl  —  Sull'azione  del  cianato  potassico  sulla  sarcosina,  p.  116. 

42.  A.  Hennlni^cr  --  Corrispandnza  di  Parigi  del  17  gennaro  1874,  p.  119. 

43.  A.  Kuelilbers  —  Corrispondenza  di  Petroburgo  del  1345  dicembre  e  10/^ 
ìnnaro  1874,  p.  125. 

Lasarenko  ha  esaminato  il  cetene  che  si  ottiene  dal  spermaceti  e  dall'alcool 
etilico; egli  ne  ha  determinato  prima  di  ogni  altro  le  proprietà  fisiche,  la  densità 
I  vapore  ed  il  coefficiente  di  dilatazione.  Trattato  con  anidride  solforica  fornisce 
Q  acido  cetensoiforico ,  fusibile  a  18** ,  insolubile  nel!'  acqua  e  solubile  in  tutte  le 
roporzioni  nell'alcool  e  nell'etere;  il  sale  potassico  di  quest'acido  cristallizza  in  fo- 
liuzze  splendenti  delia  composizione  C1CH3ÌSO3K ,  fusibili  a  105 HO""  e  solubili  in 
^99  p.  d'acqua. 

Dianin  continuando  le  osservazioni  precedenti  intorno  alla  reazione  fra  il  clo- 
lro ferrico  ed  i  naftoli  isomeri  (Gazz.  chini,  t.  IV,  p.  155)  ha  trovato  che  i  prodotti  di 
ssidazione  dei  naftoli,  cioè  i  composti  C^oHiiO^  a  e  f^,  sono  dei  dinaftoli,  poiché 
aitando  con  cloruro  di  benzoile  quello  ^  si  formano  due  derivati  €20^13(67(150)0] 
C2otJi2(C7H50)202,  il  primo  fusibile  a  204°,  il  secondo  a  160". 
0  r  1 0  w  s  k  y:  Sul  terebeue  ed  il  cimene  dall'essenza  di  terebentina. 
W  r  e  d  e  n:  Sull'essaidroisoxilene. 

W.  M  a  r  ko  w  n  i  k  ò  f  f:  Sul  terzo  isomero  acido  pirotartrico, 
Dr.  Mendelejeff:  Sulla  rottura  dei  tubi  di  vetro. 

G.  Gustavson  mischiando  del  CCI4  diluito  con  un  egual  volume  di  GS^  con 
na  soluzione  satura  di  joduro  alluminico  nel  solfuro  di  carbonio ,  ottenne  dei  cri- 
alli  rossi  che  contengono  jodlo  e  carbonio;  la  determinazione  del  jodio  diede  nu- 
ieri  che  corrispondono  alla  composizione  del  joduro  carbonio,  ed  inoltre  il  nuovo 
)mposto  per  l'azione  del  cloro  si  trasforma  in  GCU. 
N.  Mentschutkin  ha  continuato  le  sue  ricerche  sull'acido  dimetilparabanico. 

D.  Mendejeff  fa  la  critica  al  lavoro  di  Groshaus  sulla  natura  degli  elementi. 

44.  B«  CSenll  —  Corrispondenza  di  Londra  del  31  gennaro  1874. 
Tommasi  e  Meldola:  Azione  del  cloruro  di  tricloracetile  sull'anilina.  Si  forma 
miltricloroacetamide  che  trattata  con  acido  nitrico  fumante  fornisce  un  derivato 
Initrato. 

Armstrong:  Azione  dell'etilato  sodico  sull'etere  ossalico  ed  altri  sali  di  etile. 

E.  Nelson:  Sull'acido  sebacico.  Fu  ottenuto  saponificando  con  la  soda  l'olio  di 
cino. 

Si  presenta  in  piccoli  cristalli,  che  si  sciolgono  in  22  p.  d'acqua  bollente,  e  sono 
)lubili88imi  nell'alcool  e  l'etere.  L'acido  sebacico  resiste  all'azione  proiongata  del- 
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l'acido  nitrico  bollente,  e  non  è  alterato  dal  bicromato  potassico  e  l'acido  solfarioo. 

L'autore  ne  ha  esaminato  molti  sali. 

IfaxweliSimpson:  Sul  bromuro  di  jodio.  Si  combina  all'etilene  e  fornisce  an 
jodobromuro  G3H4Brl  bollente  fra  162  e  167®  e  fusibile  a  SS*";  col  propilene  si  ottiene 
un  composto  simile;  col  bromuro  di  vinile  si  produce  il  composto  C^HaBr}!. 

Stenhouse:  Derivati  jodurati  dell'orcina-  V autore  fornisce  dei  dettagli  sulla 
preparazione  della  monojodorcina  e  della  monojodoresorcina. 

45.  Patena  per  la  Gran  Brettagna  e  l'Irlanda,  p.  idi. 

46.  Titoli  della  memoria  pubblicate  nei  recenti  Giornali  di  Chimica,  p.  i35. 

47.  Br«  Badaiszeiìvslii  —  Sulla  costituzione  del  fenilbromoetile  e  dell*  idro- 
carburo che  ne  deriva,  p.  140. 

L'autore  aveva  precedentemente  mostrato  cbe  per  l'azione  del  bromo  suil'etilben- 
Zina  si  otteneva  fenilbromoetile  e  bromuro  di  stirol,  e  cbe  il  primo  si  scomponeva 
per  la  distillazione  in  stlrol  e  HBr.  L' autore  continuando  queste  ricerche  ba  pre- 
parato partendo  dal  fenilbromoetile  col  processo  di  Zincke,  l'idrocarburo: 

C6H5-.-CsH4..-C6H4=:=C2H5 

il  quale  all'  ossidazione  insieme  a  piccole  quantità  di  acido  benzoico  e  tereftallco, 
fornisce  principalmente  dell'acido  parabenzoiibenzoico: 

C6H5.CO.CO.C6H4.CO.OH 

L'autore  inoltre  per  meglio  stabilire  la  costituzione  del  fenilbromoetile  ha  cercato 
di  trasformarlo  nel  corrispondente  alcool  ;  a  questo  scopo  lo  ha  trattato  con  acido 
acetico  ed  acetato  d'argento  ed  ha  così  ottenuto,  insieme  a  piccole  quantità  di  stl- 
rol, un  acetato  che  dopo  molte  distillazioni  frazionate  bolle  a  213-216**;  questo  trat- 
'  tato  con  una  soluzione  alcoolica  concentrata  di  potassa  fornisce  stìrol  e  meta- 
stiroi,  però  dà  il  corrispondente  alcool  quando  viene  trattato  con  una  soluzione  a- 
quosa  di  soda  caustica  e  con  alcool:  il  nuovo  alcool  cosi  ottenuto  bolle  a  202*204% 
ed  ossidato  non  fornisce  acido  fenilacetico,  ma  un  liquido  neutro  che  è  senza  dubbio 
acetofenone;  esso  è  quindi  un  alcool  secondario  ed  è  identico  a  quello  ottenuto  da 
Eromerling  ed  Engler  per  l'azione  dell'amalgama  di  sodio  sull'acetofenone ,  come  fu 
provato  direttamente. 

II  fenilbromoetile  ha  quindi  la  formola: 

C6H5.CHBr.CH3 

Il  fenilbromoetile  trattato  con  cianuro  potassico  in  soluzione  alcoolica ,  dà  stlrol^ 
metastirol  ed  una  piccolissima  quantità  di  un  nitrite. 

Trattato  con  la  benzina  e  lo  zinco  dà  facilmente  un  idrocarburo  C^^Hi^,  identico 
al  difeniletane  recentemente  ottenuto  da  Goldschmiedt ,  ai  quale  perciò  spetta  la 
formola: 

CH--C6H5 
C6H5...  I 
GHa 

48.  lir.  BadsISBeiìvslU  e  A.  Sokoloursici  ~  Sull*  azione  del  solfo  sul 
benzoato  di  bario,  p.  143. 

Recentemente  uno  degii  autori  aveva  mostrato  cbe  per  l'azione  delio  zolfo  sul  fé- 
oHacetotato  baritico  si  formava  stilbene,  mentre  si  svolgeva  dell'idrogeno  solforato; 
l'esame  del  residuo  avendo  poi  mostrato  che  era  principalmente  formato  di  carbonio 
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tico ,  senza  sòlfiato  ,  la  reazione  può  spiegarsi  nei  modo  seguente,  se 
il  carbonio  come  proveniente  da  una  decomposizione  secondaria: 

;H5.CH8.C02)2Ba+S2=C6H5.CH.-:=CH— CeH5+BaS+H2S+2COj 

està  reazione  sta  in  contraddizione  all'osservazione  di  Piiankuch  secondo 
iando  benzoato  baritìco  e  solfo  si  forma  telane  per  la  reazione  se- 

(C6H5C02)3Ba  +  S=C6H5=:=C3EC-.-C6H64-BaSOi, 

i  ban  rispettato  ancbe  questa  esperienza  e  sono  venuti  alla  conclusione 
\  caso  si  forma  tolane;  la  reazione  e  del  resto  molto  complessa  e  i  pro- 
secondo le  condizioni  nella  loro  quantità  relativa.  Prendono  origine 

a, 

benzoico  (e  forse  ancbe  aldeide  benzoica) 

énone, 

Dposto  contenente  zolfo  e  bollente  ad  alta  temperatura, 
luo  della  storta  contiene  solfo  e  solfuro  baritico, 
listiliazlone  si  svolgono  diversi  gaz  fra  i  quali  CO2  e  HsS. 
Borap-Besanez  —  Salla  presenza  della  leueina  insieme  alV  o^mi- 
mi  delle  vecce,  p.  116. 

trovato  insieme  ali'asparagina  delle  quantità  considerevoli  di  leucioa 
le  dei  semi  delle  vecce  germogliate  nell'oscurità. 
■nier  —  Costituzione  della  dinitrobenzina,  p.  148. 
sidando  il  dinitrotoluene,  il*  quale  potendosi  ottenere  come  ò  noto  per 
izione  tanto  dal  paranitrotoluene  quanto dall'ortonitrotoluene,  baia co- 

CH3 
l'^|N02 


u 


NO2 


cido  dinitrobenzoico  che  ne  deriva  ed  eliminando  quindi  il  gruppo  car- 
Mo  diamldobenzoico  (questa  reazione  avviene  contemporaneamente 
te  ,  quando  si  tratta  1'  acido   dinitrobenzoico  con  stagno  ed  acido 

ottenuto  delia  fenilendiamina  identica  alla  paradifenilendiam ina  cbesi 
dinitrobenzina  ;  ciò  prova  ebe  nella  dlnitrobenzina,  come  nei  dinitro- 
B  gruppi  NO2  occupano  i  posti  1,3. 
mmelslierg  --  Sulle  relazioni  chimiche  e  cristallografiche  dei  com- 

arsenico  e  di  solfo  ed  arsenico,  p.  152. 
rila  —  Sulla  fermentazione,  p.  156. 
^ncRl  —  Sopra  aleuta  composti  dell'aldeide,  p.  158. 
lia  benzamlde  con  aldeide  e  si  aggiungono  alcune  gocce  di  acido  do- 
)  allora  la  benzamìde  si  scioglie  nell'aldeide  con  elevazione  di  tempe- 
raiTreddamento  si  ottiene  una  massa  cristallina  di  etilidenbenzamide: 

C6H5.CO.NHs 

•^CH— CH3 
C6H5.CO.NH'' 

9  solubile  nell'acqua  bollente,  si  scioglie  facilmente  nell'etere  e  neli'al- 
)al  quale  cristallizza  in  agbi  rombici  bianebi;  si  fonde  a  188^ 


Digitized  by 


Google 


980 
la  modo  slmile  l'aldeide  agisce  eon  l'aretana  /ormaodo  i'etllidenuretana: 

JNH-COOC2H5 
CHa-CHc* 

•-NH- -COOCjHs 

sostanza  cristalllzsata,  facilmente  solubile  nell'etere,  l'alcool  e  l'acqua  iiollente  e  fu- 
sibile a  i26^ 
Riscaldando  la  solfurea  con  aldeide  in  tub^  chiusi  Reynolds  ba  ottenuto  l'ettllden- 

CS     ) 
solfurea  C3H4  f  Nst  l'autore  scaldando  in  una  capsula  una  soluzione  di  solfurea  eoo 

aldeidato  ammonico  ba  ottenuto  un  composto  della  formola  CsHjìNsS»  la  cui  for- 
mazione può  interpretarsi  con  l'equazione  seguente: 

2(CH3.CHONH3)+CSN2H4=C5HnN3S+«HjO+NH3. 
e  che  può  considerarsi  come  il  composto  ammonico  della  dietiiidensolfnrea: 


CS 
(CjH4)2 


]  N2NH3 


Questa  sostanza  è  poco  solubile  nell'acqua  bollente,  insolubile  nelTaleool  freddo  e 
nell'etere  e  si  fonde  a  iW. 

54.  Jfm  Po»!  e  W.  BraekeHiMcla—  Sopra  ^(t  acidi  fenoUolforicl  to$tiMii, 
p.  163. 

Nella  nitrazione  del  fenol  era  sorto  il  dùbbio  che  si  formasse  un  terzo  isomero 
fondente  a  più  bassa  temperatura  dei  due  conosciuti;  però  un  attento  studio  ha  me* 
strato  che  la  nuova  sostanza  era  mischiata  col  nitroderivato  di  un  omologo  dei  le- 
nol;  forse  del  nitrocresol,  dal  quale  non  poteva  separarsi. 

Gli  autori  hanno  pure  esaminato  la  nitrazione  dell'  acido  metafenolsolforlco ,  per 
vedere  se  si  forma  un  acido  identico  a  quello  ottenuto  dall'ortonitrofenol  e  l'acido 
solforico;  però  le  esperienze  non  sono  ancora  coniplete. 

Essi  hanno  inoltre  determinata  la  solubilità  degli  acidi  amidofenolsolforici ,  otte- 
nuti per  l'azione  dell'acido  solforico  sugli  amidofenoi  0  riducendo  gli  acidi  nltrofe- 
noi  solforici  ed  hanno  avuto  1  seguenti  risultati: 

100  p.  di  acqua  sciolgono  0,00567   dell'acido  ottenuto  dall'ortoamidofenol 

•  »  »  0.00789    riducendo  l'acido  ortonitrofenolsolforico 

»  '  »  •         0,0096     Ottenuto  rlducendo  l'acido  nitrofenolsolforico 

dai  nitrofenol  volatlte 

•  >  »  0,010187  ottenuto    dall'  amidofenoi    corrispohdente  al 

nitrofenol  volatile 

Gli  nutori  hanno  inoltre  fatto  delle  esperienze  per  introdurre  il  jodio  e  il  bromo 
negli  acidi  amidofenolsolforici. 

55.  S,  P<Mit  e  F.  BrackeHuseh  —  Sugli  acidi  bromo  e  jodonitrofenolsolfo- 
rico  dal  cosidetto  ortonitrofenol,  p.  167. 

I.  Àcido  jodonitrofenoUolforico.  Si  ottiene  insieme  a  del  nitrodijodofenol  per  T  a- 
zione  del  jodio  sull'acido  nitrofenolsolforico  in  soluzione  alcooiica. 

L'autore  ne  ha  esaminato  f  sali  di  ammonio,  calcio,  bario,  piombo. 
11  nitrodijodofenol  si  fonde  a  157-158®  ed  ò  Identico  a  quello  ottenuto  da  Kaerner 
per  l'azione  del  jodio  e  dell'acido  jodico  sul  nitrofenol  volatile. 

II.  Acido  bromonitrofenoUolforico,  Si  ottiene  comeilcorrlspondente^derivatojodu- 

87 
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^ntemporaneamente  si  forma  bibromonitrofenol  fusibile  a  144*,  ed  identico 
0  ottenuto  da  Brunck  dall'ortonitrorenol  (p.  di  fus.  i41^). 
I«  Kaemiiierer  —  Una  esperienza  di  corso  sul  potassio,  p.  170. 
l,  Oslen  —  Derivati  del  difenile,  p.  170. 

mitrodifenile  C6H5.C6H4NO>2.  Trattando  5  p.  di  difenile  sospeso  in  40  p.  di  a- 
letico  con  4  p<  di  acido  nitrico  fumante,  diluito  con  44  p.  di  acido  acetico,  e 
Jando  il  difenile  si  scioglie  e  dopo  poco  tempo  si  depongono  cristalli  dei  mo- 
»derivato.  Questo  aliostato  puro  forma  lunghi  aghi  scoloriti,  fusibili  a  113**,  in* 
i  nell'acqua,  poco  nell'alcool. 

mmidodifenile  C6H5.C6H4.Nt^2.  Si  ottiene  riducendo  con  stagno  ed  acido  dori- 
a  soluzione  alcool  Ica  del  nitroderivato,  trattando  con  II^S,  e  quindi  con  soda 
landò.  La  base  posta  in  libertà  è  trasportata  dal  vapor  d'acqua,  e  forma  delle 
le  splendenti  fusibili  a  48-49**;  è  identica  alla  xenilamina  di  Hofmann ,  come 
l'esame  comparatico  dei  sali  delle  due  basi. 

lilmonoossidrilico  CBH5.C6H4.OH.  Fu  ottenuto  per  l'azione  del  nitrito  potassico 
Tato  del  monoanidrodifenile.  Cristallizza  in  fogliuzze  splendenti  colorite. 
midodifenile  C6H5.C6H4NH.COCH3  si  forma  facendo  bollire  lungamente  l'ami- 
lile  con  acido  acetico  e  costituisce  lunghi  aghi  incolori  fusibili  a  167**. 
LI.  Naumann  —  Sulle  differenze  nei  punii  di  ebollizione  dei  corpi  meta- 
).  173. 

I.  H^ichelliaaM  —  Sulle  sostanze  coloranti  del  cresci,  p.  176. 
I.  WitU§;—Sul  terzo  nitrofenol  corrispondente  alla  dinitrobenzina,  p.  179. 
i  è  noto  Griess  non  è  riuscito  dalle  due  isomere  diazonitrobenzine  ad  otte- 
corrispondenti  nitrofenoli  per  la  decomposizione  con  l'acqua, 
ore  ripetendo  queste  esperienze  è  pervenuto  a  risultati  migliori.  Della  para- 
ilina  dalla  dinitrobenzina  fu  trasformata  nel  nitrato  del  diazocom posto  eque* 
Idato  con  acqua  e  portato  all'  ebollizione  per  breve  tempo.  Dopo  il  ralTred- 

0  la  soluzione  fu  filtrata  dai  corpi  resinosi  depostisi ,  e  quindi  agitata  con 
il  quale  per  lo  svaporamento  lascia  il  dinitrofenol  che  si  termina  di  purincare 
(zzandolo  dall'acqua  bollente  0  dall'alcool.  Questo  nitrofenol  è  diverso  dai  due 
IO  sinora  noti  e  si  fonde  a  95-96**.  Post  aveva  da  un  certo  tempo  descritto  un 
litrofenol  fusibile  fra  —7**  e  -f  2**  (Gazz.  chim.  t.  Ili,  p.  445). 

ore  aggiunge  a  questa  memoria  delle  considerazioni  piuttosto  estese  sulla  co- 
me dei  corpi  aromatici,  per  le  quali  rimandiamo  alla  memoria  originale. 
i.  Steiner  —  Sopra  un  composto  molecolare  dell'acido  acetico  col  bromo  e 
bromidrico,  p.  184, 

preparazione  dell'acido  bromoacetico  si  osserva  che  il  miscuglio  si  rapprende 
massa  di  aghi  pel  ralTreddamento:  l'autore  ha  mostrato  che  in  queste  condì- 
i  forma  un  composto  fusibile  a  +8**  della  composizione: 

(CalliOjìsBrsHBr 

1  può  anche  prepararsi  aggiungendo  bronr.o  a  dell'acido  acetico  saturo  d'acido 
rico. 

L.  Sleiner  —  Nuova  sintesi  dell'acido  succinico,  p.  184. 

tiene  l'acido  succinico  scaldando  in  tubi  chiusi  a  130°  l'acido  bromacetico  con 

I. 

L.  Wienninner  —  Corrispondenza  di  Parigi  dell'lì  febbraro  1874,  p.  185. 

utenti  per  la  Gran  Brettagna  e  l' Irlanda,  p.  192. 

itoli  delle  memorie  pubblicale  nei  recenti  Giornali  di  chimica,  p.  196. 

;•  Selmiidl—  Sul  nitroantracene,  p.  200. 

ore  aveva  descritto  precedentemente  (Gazz.  chim.  t.  HI,  p.  54)  come  derivato 

nonitroantracene  un  idrocarburo  isomero  deil'antracene;  ora  però  un  attento 
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y  e  Tochscbimid  gli  ha  mostrato  eh' e 
a  un  composto  doppio  di  dinitroantracbin< 
supposto  isomero  dell'Entracene  non 

processo  di  L.  Phipson  (Comptes  Rendus,  1( 

igiio  di  antracbinone  e  dinitroantrachinc 

ne  del  fenantrene  puro,  p.  205. 

lio  di  antraccne  e   fenantrene  in  soluzii 

[>ne  prima  Tantrachinone  ed  il  dinitroaoj 

»  nella  soluzione  alcoolica. 

;  del  posto  dell'ossigeno  sul  punto  di  ebc 

Ura  che:  quanto  più  nei  corpi  metameri  di 
corrispondente  la  catena  con  V  ossigeno 
basso  il  loro  punto  di  ebollizione: 


lormali 


Punto  di  eboUizli 


Alcool  butilico  normale        116'' 
primario 

Alcool  butilica  normale  90^ 

secondario 


Alcool  amiiico  normale         13^ 
primario 

Metilpropilcarbinol  ifO-it^ 


Alcool  essilico normale       itSOitSff'fi 
primario 


Metilbutilcaibinol 


140142'' 


alcoli 


Alcool  amiiico  di  fer- 
mentazione 

128-132» 

Metilpseudopropilcàrbinol 

104108» 

DimetitetilcarbiDOl 

W'MW 

rm^li  mi«ti 

Etere  propilmetilico 

49.»2» 

Etere  dietilico 

3«»/S 

Etere  etilbutliico 

W*».? 

Etere  dipropiUco 

8tt-86« 
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Isoeteri  misti 
{|3^>CH.CH2.CHs.O.CH3  Etere  metllisoamil 

2^:>CH.CHa.O.CH2.CH3  Etere  etlllsobatilic 

Eteri  coii)l)osti 

fCH8.G.O.CHs.CHi.CH3  Acetato  propilico 

6 
(^H3.CHs.C.O.GH2.GH8  Propionato  etilico 


/GH8.G.O.CU3.CHS.CU2.GU3  Acetato  butilico 

il 

;U3.GHsjG.O.GH2.GH2X:H3  Propionato  propilic 

6 
'GH3.GH^GH2.G.O.CH3GH3  Butirato  etilico 


/ci 


/CHs.CH2.G.O.CH2£HsXHt.CH8        Propionato  butllice 

'jCH3.CHs.CH].aaCH).CB3.CHs  Butirato  propilico 
[  l 

Wyum  —  Sopra  Vazione  dell^  idrogeno  solforato  suU 

agire  l' idrogeno  solforato  sopra  una  soluzione  con 
ottiene  il  prodotto  di  condensazione  ccIsCH.OhÌ  ^'^ 
Paterno  ed  Oglialoro.  Questo  composto  per  l'azione  de 
;o  biacetilico,  fusibile  a  78^ 

ftiVarsler  e  €}•  Amlittlil  —  Sugli  acidi  dinitrobeì 
colle  (erUlendiamine,  p.  213. 

dlnitrobenzoico  ordinario  fu  trasformato  in  dìamidoben 
mischiato  con  barite  fii  sottoposto  alla  distillazione  sì 
endiaraina  identica  a  quella  ottenuta  da  Wurster  part 

Pé  N.  Franehimoat  —  Comunicazioni,  p.  815. 

one  del  percloruro  di  fosforo  sull'alcoolaio  sodico. 

ra  un'anidride  dell'acido  citrico, 

parazione  dell'acido  malonico. 

Brle««  —  Azione  dell'acido  nitroso  sull'etilanilina,  p 

)  circa  dieci  anni  addietro  aveva  annunziato  che  V  etl 

(tata  con  acido  nitroso  si  componeva  secondo  l'equaz 

CiH5[N.NHO3+NHO2=C6H4N3.NH03-|-CjH604-H 

H  )  mitrai  di  i       ' 
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Un  attento  stadio  gli  ha  ora  mostrato  che  -solo  una  piccola  quantità  si  scompóne 
nel  senso  indicato  da  questa  reazione,  mentre  la  maggior  parte  si  trasforma  in  un 
derivato  CsUio^aO,  che  l'autore  chiama  nitroetiianilina  rappresentandolo  con  la  for- 
moia: 


C6H5 
C?H5 
(NO) 


ì" 


Essa  è  un  olio  colorato  debolmente  in  giallo,  di  odore  di  mandorle  amare,  più 
pesante  dell'acqua  ed  insolubile  in  essa;  non  si  combina  né  agli  acidi  nò  alle  basi. 

73.  O.  N.  WHt  —  SulVacido  sebacilico,  p.  2i9. 

Uentrechè  la  maggior  parte  dei  sali  dell'acido  sebacico  con  gli  ossidi  dei  metalli 
pesanti  sono  insolubili  il  sale  cobaltico  mostra  un  comportamento  speciale, essendo  solu- 
bile nell'acqua  e  cristallizzata  con  SH^O:  scaldato  a  i30°  perde  quasi  tutta  l'acqua  e  da  rosso 
rubino  diventa  di  color  violetto;  una  volta  per  rapido  svaporamento  della  soluzione 
acquosa  l'autore  ottenne  dei  cristalli  violetti  del  sale  anidro. 

Per  preparare  grandi  quantità  di  acido  sebacico  1'  autore  mischia  1'  olio  di  ricino 
con  un  eccesso  di  soda  concentrata  e  dopo  avere  scaldato  per  alcune  ore  a  140^  si 
dissecca  rapidamente  e  si  riscalda  in  un  recipiente  di  ferro  agitando  ^  e  quando  il 
miscuglio  comincia  a  imbrunire,  si  versa  nell'acqua  fredda;  la  soluzione  precipitata 
con  HCl  fornisce  l'acido  sebacico  insieme  ad  un  altro  acido  fusibile  a  ^Z(f  inso- 
lubile nell'acqua. 

74.  F«  ^W¥ibel  —  Comportamento  del  fosfato  calcico  col  carbonato  calcico  ad  alta 
temperatura,  p.  220. 

78.  Bé  BrackcHaseli  —  Nitrocomposti  della  serie  alUlica,  p.  225. 

Nitropropilene  Cs\^^.  NO^.  Miscbiando  bromuro  di  allile  con  nitrito  d'argento  ha 
luogo  nna  reazione  cosi  energica  da  produrre  la  carbonizzazione  se  non  si  raiTred- 
dasse.  Distillando  il  prodotto  di  questa  reazione  passano  due  liquidi  non  miscibili, 
di  cui  l'inferiore  è  il  nltropropilene,  liquido  colorato  in  giallastro  e  bollente  a  96^ 

Sodionitropropilene  CsH^NaNOs.  Si  ottiene  come  i  corrispondenti  composti  della 
serie  grassa. 

Potassio  nitropropilene  C3H4KNO2.  Si  precipita  come  polvere  bianca  cristallina  mi" 
scbiando  una  soluzione  alcoolica  di  potassa  con  nitropropilene. 

AUilammina  CsHs.NtKi-  Si  prepara  riducendo  il  nitropropilene  con  ferro  ed  acido 
acetico, 
o    Nitrito  allineo  C3H5.NO2.  Si  ttiene  insieme  al  suo  isomero  e  bolle  a  85". 

76.  A.  Clan»  —  Comunicazione  del  laboratorio  dell' Universitù  di  Frieburg  i.  B, 
p.  226. 

XllL  Studj  sul  gruppo  dell'acido  urico.  La  trasformazione  dell'acido  urico  in  allan- 
toina  è  stata  considerata  come  molto  complessa,  polche  dalla  scomposizione  di  pib 
molecole  dell'acido  si  otteneva  insieme  ad  una  molecola  dell'allantoina  dell' urea  e 
dell'acido  ossalico.  L'autore  esaminando  insieme  a  Emde  la  trasformazione  dell'acido 
nrlco  in  allantoina  per  mezzo  del  permanganato  potassico  è  riuscito  a  provare  quan- 
titativamente che  la  reazione  avviene  secondo  l'equazione: 


C5H4N4O3+H2O+O-CO2+C4H6N4O3  '^^■ 


,  Secondo  questo  metodo,  che  è  quindi  il  migliore  fra  tutti  per  la  preparazióne  del- 
l'allantoina,  si  scalda  leggermente  l'acido  urico  con  la  quantità  calcolata  della  solu- 
zione di  permanganato  ,  ed  appena  si  è  scolorita,  si  filtra  dal  biossido  di  manganese, 
e  si  neutralizza  con  acido  acetico;  dopo  24  one  si  depongono  i  cristalli  di  allantoina. 
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Amnletteodo  per  l'acido  urico  la  seguente  formola  di  struttura: 

ca-NH 

I  ; 

HN— <ÌH   fco 

è    6--iln 

in 

iil 

l'autore  ne  deduce  per  Tallantoina  quella: 

HN-CH.Oll.bo 

m 

»    ■ 

Per  le  altre  considerazioni  che  accompagnano  questa  memoria  rimandiamo  al  U- 
Toro  originale. 

XiV.  Sugli  acidi  tioprussiamici,  V  autore  in  una  nota  precedente  aveva  accennato 
la  formazione,  per  lo  scaldamento  del  solfocianato  ammonico  a  290-290^,  di  alcuni 
composti  solforati  intermedi  tra  la  soIfUrea  ed  il  melam.  Avendo  ora  continuato  insie- 
me al  Dr.  Seippel  lo  studio  di  questi  composti  hanno  isolato  i  seguenti: 
NH2  SH 

Acido  ditìodipruisiamico  (Cyg)— NH— (Cy3) 
NH3  SU 

NHa  SH 

Acido  monotiodiprussiamico  (Cya)— NH--(Cya) 
NH3  NHs 

NHj  NH-i  SH 

Àcido  ditiotriprutsiamico  (Cys)    -NH—  (Cya)  — NH(Cya),. 
NHj  SNIU 

Non  aggiungiamo  altro  su  questo  argomento  riserbandoci  a  dare  maggiori  dettagli 
quando  l'autore  pubblicherà,  come  promette,  le  sue  esperienze  in  esteso. 

X\.  Sulla  sof/urea.  L'autore  insieme  a  Siegfried  per  l'azione  del  bromo  in  una  so- 
luzione alcool  Ica  concentrata  di  solfurea,  ha  ottenuto  un  composto  che  può  consi- 
derarsi come  un  derivato  monobromurato,  0  un  prodotto  di  addizione  con  un  atomo 
di  bromo;  esso  si  presenta  sotto  forma  di  una  polvere  cristallina  bianca,  insolubile 
nell'etere  ,  facilmente  solubile  neii'  alcool;  scaldato  a  100°  si  decompone  separando 
dello  zolfo;  l'acqua  lo  decompone  subito  e  si  forma  HBr. 

Per  l'azione  del  cloro  sopra  una  soluzione  aiccolica  di  solfurea  si  ottiene  un  com- 
posto del  tutto  analogo  al  precedente. 

La  solfurea  si  combina  pure  al  bromuro  di  etile,  molecola  a  molecola,  quando  si 
scaldano  le  due  sostanze  per  alcune  ore  al  bagno  maria.- 

77.  E«  BanmAnn — Ulteriori  studj  sulla  formazione  dell'acido  meiilidanMco, 
p.  237. 

78.  B«  Kade  -—  Sulla  scomposizione  dell'acido  dibenzildisolforico,  p.  339. 
Scaldando  per  breve  tempo  ed  a  bassa  temperatura  del  dibenzildisolfato  potassico 

con  potassa  si  forma  acido  ossidibenzilsclforico: 

C6Hi.0H 
(ÌHj 

dna 

<Ì«H4.S03H 
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H)  aghetti  bianchi,  quali  insolobili  nell'acqua  fredda.  Continuando  razione  della  po- 
tassa si  forma  però  diosstdibenzile; 

C6H4.OU 

CH2 
deHiOH, 

Che  si  presenta  In  foglinzze  bianche  splendenti  solubili  nell'acqua  calda^  quasi  in- 
solubili neir  acqua  fredda.  In  quest'  ultimo  caso  si  forma  contemporaneamente  del- 
dell'acido  paraosslbenzoico. 

79.  €•  lileUermanii  e  A*  DllUer  —  Su'  nitroaeetonaftalidi  isomeri,  p.  S40. 

In  una  memoria  precedente  (Gazz.  chim.  t.  Ili,  p.  594)   gli  autori  partendo  dalla 
formola  data  da  Erlemm<^yer  e  da  Graebe  per  la  naftalina  hanno  cercato  di  dedurre 
la  costituzione  dei  suoi  derivati  monosostituiti  indicati  con  a  e  ^ed  han mostrato, 
che  nella  nitronaftilumlna  (fusibile  a  191®  e  derivata  dall'acetonaftalide) 
I)  Il  gruppo  NH3  occupa  il  posto  a. 
%)  Il  gruppo  NOj  occupa  pure  il  posto  cl 

3)  Le  due  sostituzioni  hanno  luogo  nello  stesso  nucleo  di  benzina. 

4)  Essi  occu|>ano  le  stesse  posizioni  relative  degli  atomi  di  ossigeno  nel  nafto 
chi  none. 

Gli  autori  hanno  ripreso  questo  studio  per  stabilire  se  la  nitronaftilammina  da  loro 
impiegata  fusibile  a  191"  fosse  esente  da  isomeri,  ed  hanno  trovato  che  nella  nitra- 
zione deiracetonaftalide  si  formano  due  isomeri  che  si  fondono  a  171*  ambo,  e  cbe 
è  impossibile  il  separare  per  cristallizzazioni  frazionate;  solo  differiscono  in  ciò  cbe 
uno  cristallizza  in  prismi  giallo  cedrini^  l'altro  in  aghi  pib  chiari. 

Tutti  due  isomeri  si  comportano  egualmente;  trattati  per  breve  tempo  con  potassa 
alcoolica  danno  nitronaftilammina.  e  bollite  con  soda  svolgono  ammoniaca  e  formano 
nitronaftol. 

LeduenitrooafttlamineCjoHfil^^l  formano  aghi  giallo  arancio  e  differiscono  poco  nei 

loro  esteriore;  una  però  che  è  quella  precedentemente  studiata  dagli  autori  si  fonde 
a  I9r  ed  è  meno  solubile,  l'altra  si  fonde  a  circa  158-159°  e  fin  ora  non  è  stato  pos- 
sibile di  averla  assolutamente  pura. 

Gli  autori  indicano  la  prima  serie  di  composti  con  a,  la  seconda  con  ^.  I  dueni- 
tronaftoli  si  distinguono  molto  facilmente. 

a  Nitronafloi  (aCioHsoH^)  ^  solubilissimo  nell'alcool  e  cristallizza  in  aghi  gialli 

cedrini  che  si  fondono  a  164^  É  identico  a  quello  ottenuto  da  Andreoni  e  Bieder- 
mann  (Gazz.  chim.  t.lll^  p.441). 

P  NUroncUtol  \fi  CioHsoh  /  ^  ^^^^^  meno  solubile  nelf  alcool  ,•  sicofaè  può  sepa- 
rarsi per  questo  carattere  dai  suo  isomero;  si  fonde  a  128^ 

1  due  nitronaftoli  bolliti  con  stagno  ed  HCI  si  trasformano  nei  corrispondenti  ami- 
donaffoli. 

Cloridrato  di  a  atnidonaftol  a  CioH^qH^.HCI  cristallizza  in  aghi  bianchi  aggiun- 
gendo alla  soluzione  acquosa  (separata  dallo  sfagno)  dell'acido  cloridrico;  se  si  so- 
spende nell'acido  nitrico  e  vi  si  fa  passare  una  corrente  di  acido  nitroso ,  e  quindi 
si  h  bollire  con  acqua,  si  ottiene  del  naftochinone  in  quantità  quasi  teoretica. 

Clorurato  fi  amidonaftoi  pCioHeQ^^-HCI  ;  cristailizra  in  fogliuzze  bianchi ,  ed  è 
meno  solubile  del  suo  isomeso  nell'acqua  e  nell'acido  cloridrico. 
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Gli  autori  hanno  cornparato  coi  due  nitronaftoli  sopr 
metodo  di  Dusarte  con  ia  nitronaftalina  e  ia  calce  soda 
Nalhan  hanno  trovato  il  punto  di  fusione  iSl-lS^'*,  e  il 
materia  colorante  sotto  il  nome  di  giallo  di  Campobelii 
pietà  indentità  di  questo  prodotto  con  il  nitronaftol  %, 

Gli  autori  h^^nno  purt>  trasformato  la  ':i  nitrona/til«mn 
in  nitronaftalnirt.  ed  hanno   ottenuto  della  nitronaftalnic 

1  due  uitroacetonaftalidi  sopradescritti  si  depongono 
acido  nitrico  l'acetonaftalide  sciolto  in  acido  acetico  ;  si 
le  acque  madri  acetiche  si  ottiene  un  terzo  isomero  Tu 
oisce  una  nitronaftilammina  ed  un  nitronaftol  identici 

80.  C*  liieliermanii  —  S\kiVaz\one  deWacido  nitr 
L'autore  occupato  insieme  a  Troschke  dello  studio  de 

l'azione  dell'ammoniaca  suli'orcina  in  presenza  dell'aria 
terie.  coloranti  che  sembrano  dover  rappresentarsi  ( 
CiA^iiSiOy,  perciò  la  prima  sostanza  si  forma  secondi 

2C7Hs02  +  Nn3+30-Ci4Hi3N04- 

6  comparando  questa  reazione  con  l'altra: 

NH3+30=H20+NOsH 

si. rendeva  probabile  che  1' orceina  potesse  ottenersi  d; 
dell'acido  nitroso.  A  questo  scopo  egli  ha  sciolto  ( 
rico  concentrato  e  vi  ha  aggiunto  poco  a  poco  del  uit 
acqua  si  depongono  allora  fiocchi  rossi  di  una  materia 
orceina.  Sostanze  simili  si  ottengono  pure  col  fenoi ,  h 
delie  sostanze  coloranti  azotate. 

81.  A*  Plnner  —  Sopra  un  acido  lattico  della  seni 
Da  lungo  tempo  l'autore  insieme  a  C.  BiscoiT  aveva  i 

l'idrato  di  dorale  con  acido  cianidrico  concentrato  si  o 
rale  CCl3.CH(0H)CN  che  scaldato  lungo  tempo  con  acid( 
A,  triclorolattico  CCl3CH(0H)C00H.  Allo  scopo  di  ottenere 

cido  monoclorolattico  e  quindi  l'acido  gllcerico,  gli  auto 
dell'idrogeno  nascente  l'etere  triclorolattico;  però  in  vece 
tomi  di  cloro,  la  reazione  è  più  spinta  e  si  elimina  conte 
di  acqua,  cosichè  si  ottiene  l'etere  dell'acido  monoclon 

CHCl=:=CH--COOC2H5; 

Esso  è  un  liquido  mobile  ,  trasparente ,  che  bolle  a 
cloro  per  r  ossidrile  e  fornisce  l'  acido  acrlUattico ,  di 
sali  baritìco  ed  argentico. 

L'etere  cloroacrilico  trattato  con  ammoniaca  dà  un  co 
simile  ail'alanina. 

82.  Ci.  Kraetner  —  Sopra  i  prodotti  d'ossidazione 
trietoroacetone  che  si  ottiene  dalla  cosi  detta  aldeide  is 

Barbaglia  dall'esame  dell'alcool  isobutilico  dalla  fabbrj 
alle  conclusioni: 

i)  Che  esso  non  era  puro^  ma  che  conteneva  probi 
tità  di  alcool  isobutilico; 

%)  Che  l'alcool  isobutilico  puro  non  fornisce  aceton 
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L' autore  invece  crede  che  r  alcool  Uobutilico  commerciale  è  tanto  puro  quanto 
può  esserlo,  e  cbe  ossidato  col  bicromato  e  l'acido  solforico,  fornisce  acetone  o  al- 
Beno  un'aldeide  cbe  per  l'azione  del  cloro  dà  derivati  dell'acetone. 

Per  provare  la  prima  cosa  ha  distillato  l'alcool  isobutilico  e  ne  ha  trovato  il  punto 
ài  ebollizione  a  106109°;  poi  lo  ha  trasformato  in  bromuro  ed  ha  ottenuto  un  bro- 
muro bollente  da  87  a  95**,  del  quale  però  almeno  il  90  p  O/q  possedeva  11  punto  di  ebolli- 
lìone  esatto  del  bromuro  d'isobutile  (90^5).  Come  è  noto  V  alcool  ìsopropilico  bolle 
a  84°  e  il  suo  bromuro  a  62°. 

L'alcool  nello  stato  di  purezza  sopra  accennato  fu  poi  sottoposto  all'ossidazione, 
impiegando  gr.19,3  di  esso  con 

kit.    KK,3  di  bicromato  potassico 
•     82,8  di  acido  solforico  concentrato 
>   330,0  di  acqua. 

Del  prodotto  della  reazione  ne  furono  distillati  chil.  250,  dei  quali  i  IO  cbil.  che 
passavano  prima  furono  conservati  per  V  esame  dei  prodotti  aldeidici  ed  eterei  ed  il 
resto  fu  neutralizzato  e  svaporato  a  secco  :  furono  cosi  ottenuti  chil.  12,65  di  buti- 
rato  di  calcio  grezzo  :  da  questo  per  mezzo  dell'  acido  cloridrico  furono  separati 
chil.  5,73  di  acido  isobutìrico,  e  distillato  forni  le  frazioni  seguenti: 

gr. 


1300 

da  140  a  147° 

1100 

*  148  a  149° 

3300 

*  150  a  154° 

Le  prime  due  porzioni  non  sono  altro  che  acido  isobutirico  contenente  acqua  e 
non  contengono  acido  proplonico. 

I  dieci  chilogrammi  del  prodotto  distillato  prima,  separati  dall' acqua  e  dagli  acidi, 
disseccati  col  carbonato  potassico  si  ridussero  a  gr.  3000  circa,  di  cui  gr.  1600  pas- 
sano sino  a  70°;  11  resto  consisteva  quasi  del  tutto  in  alcool  isobutilico  inalterato. 

L'autore  avendo  inoltre  osservato  nell'ossidazione  dell'alcool  isobutiiico  dell'acido 
acetico  e  dell'anidride  carbonica,  erede  che  abbia  pure  luogo  parzialmente  la  rea* 
zione  seguente: 

CHg.OH 

CH3-CH        +20  =         >CO+COj+2HjO 

(!H3  ''"'' 

e  non  potendo  separare  per  distillazioni  frazionate  l'aldeide  isobutiiica  dall'acetone 
ha  sottoposto  all'azione  del  cloro  a  freddo  il  prodotto  sopracennato,  ed  ha  ottenuto 
fra  gli  altri  prodotti  una  sostanza  cristallizzata  fusibile  a  44°  della  composizione 
G3H7CI3O3;  la  quale  trattata  con  acido  clorìdrico  gassoso^  si  separa  in  uno  strato 
acquoso  ed  in  un  olio  che  bolle  a  170-172°  della  composizione  C3H3GI3O  del  triclo- 
roacetone. 

Questo  composto  ha  le  proprietà  di  un  dorai;  ed  il  composto  crìstallizzato  sopra- 
cennato non  è  altro  che  un  suo  Idrato  con  2HsO. 

Queste  esperienze  provano  che  neir  ossidazione  dell'  alcool  Isobutiiico  si  forma 
un'aldeide  contenente  dell'acetone. 

83.  B.  Clerstl  ~  Corrispondenza  di  Londra  del  14  fehbraro  1874,  p.  259. 

D.  Tom  masi.  Azione  del  cloruro  di  benzile  sulla  canfora. 

W  r  i  g  h  t.  Sull'essenza  di  wermouth  e  di  limone. 

M.  M.  P.  M  u  i  r.  Sopra  i  perbromati.  Saturando  l'acido  perbromico  con  la  potassa, 
si  ottiene  il  suo  sale  potassico ,  il  quale  ò  isomorfo  col  peijodato  e  col  perclorato. 

88 
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Bliscbìando  soluzioni  acquose  di  perbromato  potassico  e  cloruro  baritlco  ed  aggiun- 
gendo alcool  si  precipita  del  perbromato  baritico  iti  cristalli.  L'acido  perbromico  fa 
ottenuto  agitando  una  soluzione  acquosa  di  acido  perclorlco  con  bromo. 
H  0  w.  Sul  carbone  del  Capo  Bretone, 

J.  T  7  n  d  a  1 1.  9uUa  tragparenza  e  l'opacità   acustica  dell'atmosfera, 
Parkes.  Sull'ahassamento  del  calore  del  corpo  operato  dall'alcool, 

84.  A.  Heonlnger  —  Corrispondenza  di  Parigi  del  25  febbraro  1874,  p.  Sdì. 

85.  Titoli  nelle  memorie  pubblicate  nei  recenti  giornali  di  chimica,  p.  265. 

86.  €•  Ooepner  —  Sulla  natura  del  clomro  di  calce,  p.  270. 

87.  A.  Baner  —  Sul  processo  della  soda  all'ammoniaca,  p.  272. 

Questo  processo  introdotto  nell'induscria  da  Solvay  e  C.  in  Couillet  consiste  nella 
formazione  del  bicarbonato  sodico  poco  solubile  per  1*  azione  del  bicarbonato  am- 
monìco  sopra  una  soluzione  di  cloruro  sodico.  La  sconiposlzione  però  come  banno 
mostrato  Schlosinge  e  Rollan  non  è  completa,  e  sempre  si  ba  una  perdita  di  circa  11 
terzo  di  cloruro  sodico  adoperato,  attribuito  al  fatto  cbe  il  bicarbonato  sodico  non  ò 
completamente  insolubile. 

V  autore  crede  cbe  bisogna  aggiungere  a  questa  causa  un'  altra ,  cioè  la  facoltà 
cbe  hanno  il  bicarbonato  ed  ancbe  il  carbonato  sodico  di  far  la  doppia  scomposizio- 
ne col  cloruro  ammonico«  Infatti  sciogliendo  dei  bicarbonato  sodico  in  una  soluzione 
di  cloruro  ammonico ,  e  facendovi  passare  una  corrente  di  CO^  per  trasformare  in 
bicarbonato  quel  poco  di  carbonato  sodico  cbe  vi  poteva  essere  contenuto ,  e  ab- 
bandonando quindi  il  liquido  allo  svaporamento  ad  una  temperatura  di  8-15^  si  depon- 
gono dei  cristalli  di  cloruro  sodico.  La  stessa  esperienza  fu  ripetuta  facendo  lo  sva- 
poramento in  una  capsula  di  vetro  in  presenza  di  CO}  e  fu  trovato  tutto  il  sodio 
allo  stato  di  cloruro. 

88.  li.  Bloch mann  —  Sulla  determinazione  dell*  acetilene  nei  miscugli  gassosi 
e  sulla  composizione  dell'acetituro  di  rame,  p.  274. 

L'autore  determina  l'acetilene  dal  peso  del  composto  ramico  che  produce.  Le  ana- 
lisi dell'acetlluro  di  rame  lo  banno  condotto  alla  formola:  CsHjCuaO,  cbe  può  scriversi; 


CH  G 

0     III  >Cuj-l-H,0 
iCujOH  C  ' 


I 


La  sua  formazione  nella  soluzione  ammoniacale  di  cloruro  ramico  si  spiega  con 
l'equazione: 

CU2Cl2.2NHs+HsO+C2Hs»C2H3GU30-h2NH4Gl 

6  la  sooroposiiiooe  con  gli  acidi  oon  l'altra: 

C^HsCusO+aHGl^CsHs+CUsQs+HfO 

89.  Via*  SEiMclce  *-  Sulla  formazione  dell'  antracene  dal  cloruro  di  henzile  per 
lo  acaldammlo  con  acqua,  p.  276. 

Llmprlcbt  pel  primo  osservò  cbe  scaldando  cloruro  di  bensile  con  acqua  si  for- 
ma fleH'  antracene  e  un  Idrocarburo  CÌ4H14  ;  queste  esperienze  furono  poi  coniér- 
mate  da  van  Dorp.  La  reazione  venne  spiegata  da  Limpricbt  con  l'equauone: 

4C7B7CI=4BOI-|-Ci4Hio+CliH44 

L'autore  crede  invece  che  l'azione  dell'acqua  sul  cloruro  di  henzile  sia  completa- 
ntBte  analoga  alla  reazione  dello  slnco  sopra  un  miscuglio  di  cloruro  di  henzile  e 
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di  un  idrocarburo;  e  cbe  la  reatione  avvenga  fra  i  mol.  di  cloruro  di  bensile  dell^ 
quali  una  perde  H  l'altro  CI  per  formare  acido  cloridrico  mentre  cbe  si  forma  il 
cloruro: 

C6H5.CHj.CeH4.CH2Cl; 

il  quale  può  secondo  i  casi  o  perdere  HCl  per  dare  Tidrocarburo: 

C6H4= -CHr-CsHi-CHj 

o  pure  reagire  sul  cloruro  di  benzile  per  dare  un  cloruro  più  complicato 

C6H5.CHt-C6H4.CBj.C6H4.-CHiCl 

il  quale  può  alla  sua  volta  comportarsi  come  il  primo.  Quindi  in  questa  reazione 
possono  prodursi  da  una  parte  idrocarburi  della  formola  nCyHe  e  dall'altra  cloruro 
Ci4Hl3CK  CaiHigCi,  Cai(Hj5CI  ecc. 

Inoltre  l'acqua  ad  alta  temperatura  può  reagire  sul  cloruri  e  generare  i  corrispon- 
denti alcool  od  eteri.  L' autore  non  è  riuscito  ad  isolare  e  separare  tutti  i  composti 
sopracennati,  ma  solo  il  cloruro  CÌ4H13CI  ed  un  idrocarburo  bollente  ad  aita  tem- 
peratura. In  quanto  all'  antracene  ed  al  benziltoluene  essi  non  si  trovano  mai  nel 
prodotto  grezzo  della  reazione  ma'  prendono  origine  per  la  distillazione. 

11  cloruro  C43HÌ4CI  bolle  nel  vuoto  scomponendosi  parzialmente  alla  temperatura 
di  204  206"  distillato  alla  pressione  ordinaria  svolge  UCl  e  fornisce  cloruro  di  ben- 
zile, benziltoluene^  ed  un  residuo  che  dà  antracene  e  toluene. 

90.  B.  Fllllg  —  Sulla  trasformazione  dei  diazonitrobenzoli  in  nitrofenoli,  p.  Ì80. 
In   una   recente  comunicazione   i'  autore  aveva  mostrato  cbe  ,  contrariamente 

a  quanto  avevano  detto  Griess  e  v.  Ricbter,  la  diazonitrobenzina  ottenuta  par- 
tendo dalla  dlnitrobenzina  poteva  fornire  per  la  decomposizione  con  l'acqua  del 
nitrofenol.  Da  esperienze  cbe  l' autore  ha  fatto  lare  al  signor  Gustavo  Abel  risulta 
ora  che  il  diazocomposto  fornito  dalla  nitroanilina  fusibile  a  146*^  e  derivata  dalla 
nltroacetoaniiide,  può  trasformarsi  in  modo  analogo  nei  nitrofenol  fondente  a  114® 
(ortonltrofenol). 

91.  O.  Breffeld  —  Ricerche  sulla  fermentazione  alcolica,  p.  281. 

92.  Wtm  Mnenoke  —  Lampa  a  gas  universale,  p.  284. 

93.  4Ì.  IWisllceov»  — -  Comunicazione  del  Laboratorio  dell'Università  di  Wun- 
^rg,  p.  286. 

I.  H.  G  0 1  d  e  n  b  e  r  g.  Ricerctie  sui  derivati  della  benzina.  Limpricht  e  Scbwanert 

scaldando  la  desossibenxoina  con  acido  jodidrico  a  190^,  hanno  ottenuto  toluilene  e 

dibenziie.  L'autore  per  un  trattamento  simile  ha  ottenuto  il  dibenziie  anche  dalla 

benzoina  direttamente.  Anche  l'idrato  di  toluilqne  scaldato  con  acido  jodidric(V  dà 

,  nettamente  del  dibenziie. 

L'autore  inoltre  neil'aziqne  dello  zinco  e  dell'aoido  clorìdrico  alcoolico  sulla  ben- 
zoina, ha  ottenuto  un  nuovo  prodotto  di  condensazione  della  benzoina,  il  quale  se- 
parato per  come  meglio  si  può  dalla  desossibenzoioa  e  dall'  idrato  di  toluilene  »  si 
fonde  a  208*^  e  corrisponde  alla  formola  Cs8Has04  ;  esso  può  considerarsi  come  il 
pinacone  bcnzoinìco.e  si  forma  ancora  per  l'azione  dell'amalgama  di  sodio  sopra  una 
soluzione  alcoolica  di  benzoina.  La  sua  costituzione  si  può  esprimere  nel  modo  se- 
guente: 

CeHò  C6H5         C<{H5 

Ah  s  dH.OH     (Ìh.oh 

2   j      >(H-2H=.  j  ! 

*  !  ! 
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^  e  U.  G  0 1  d  e  n  b  e  r  g:  Sopra  un  derivato  .argentko  del  bturtt  Fiackb 

0  aggiungendo  ammoniaca  alla  soluzione  di  un  miscuglio  di  biuret 
fento  si  otteneva  un  precipitato  di  cianurato  di  argento  e  rimaneva 
'ea  e  nitrato  di  urea.  Gli  autori  hanno  ripetuto  questa  esperienza  ed 
da  una  parte  che  non  sì  forma  dell'urea,  e  dall'altra  che  il  precipitato 
\rgentico  che  trattato  con  idrogeno  solforato  rigenera  del  biuret  puro. 

1  e  r  m  a  n  n  ha  ottenuto  nuovi  composti  argentici  dalla  melamina.  Se- 
a  una  soluzione  calda  di  melamina  e  nitrato  di  argento  si  depone 
nto  una  sostanza  cristallina  bianca  della  composizione: 

CsHeNe-AgNOa 

rovato  che  questo  precipitato  si  scioglie  a  caldo  in  una  soluzione  di 
Ito,  e  pel  raffreddamento  si  depongono  aghi  di  un  nuovo  composto 
nitrato  di  melamina: 

CaNeHi-JAgNOs 

za  trattata  con  ammoniaca  acquosa  si  trasforma  in  una  polvere  a- 
irgentomelamina: 

CdN6H4Ag9 

ermann:  Sulla  costituzione  dei  fos/ili  etilici  $  dell'  acido  loiforoso, 
e  1  facendo  agire  i'ossiclururo  di  etilidene  CHd.CHC1.0.CHCl.CU3  eoo 
tenne  l'etere  deiretil-metilcarbinol: 


g8jCH.0.CHlCH^^ 


a  120-122°,  che  trattato  con  acido  jodidrico  fornisce  del  Joduro  di 

0  bollente  a  117  118^ 

1  e  h  w  e  r  d  t  ha  sottoposto  T  acido  dinitroetilico  di  Franklaod  all'  a« 
3no  nascente,  ed  ha.  ottenuto  molecole  eguali  di  etilammina  e  cloruro 
ido  l'equazione: 


CjH5.N202H.+8H=.N(CiH5)H2+NH3+2H2O 

coetlle 


schwerdt  ha  studiato  la  combinazione  di  zlncoetlle  ed  anidride 
lo  Hobson  si  forma  il  sale  zìnclco  di  un  acido  etiltritionico  Hni?^(52^5. 


Wischin  si  produce  un  acido  etilsolflnico  C3H5.SO.OH: 
infermato  completamente  le  esperienze  di  Wischin,  poiché  si  (orma 
delia  composizione  (C2H5SO.O)2Zn  +  H20.  Wischin  inoltre  ossidaodo 
ico  aveva  ottenuto  insieme  all'acido  etilsolforico: 

C1H5.SO2.OH 

tallitza  e  che  non  potè  esaminare  per  mancanza  di  materiale  :  lo 
ha  ottenuto  1'  autore  ossidando  con  acido  nitrico  il  sale  zlncico. 
imposto  cristallizza  in  grandi  tavole  incolore,  fusibili  a  81^5  e  cor- 
mola: 

CbHisSsOtN. 
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cbe  avoto  riguardo  alle  tae  traaformasioni  paò  acriversi: 

CiH5.S0jx 
CiH650i-N=:=0. 

Vili,  a  Forster  ba  ottenuto  il  clarwo  mercurofenilammonico  NCaH6-Hg.HCI»  in- 
sieme al  noto  composto  NsiCeilòhHgH^Gl^  mischiando  soluzioni  bollenti  di  anilina 
e  cloruro  mercurico. 

IX.  F  0  r  8 1  e  r  ba  inoltre  esaminato  l'azione  del  composto  precedente  sulle  tiooree 
sostituite. 

Facendo  bollire  una  soluzione  alcoolica  di  difenilsolfurea  con  il  cloruro  mercaro- 
feniiammonlco  ba  ottenuto  trifenilguanidlna  per  la  seguente  reazione: 

N.C6H6H  N.C6H5.H 

6:.=  S         +  Hgr:=NH2a-HgS+  6  :=^H.HCI 

ri.CcHsH  ri.CeHsJi 

colla  monofenilsolfurea  si  ottiene  della  difenilguanidina  GN3(C6H5)sH3.  Colla  etilallil- 
solfurea  si  forma  una  sostanza  della  composizione  Ci^HiyNsHgCls  cbe  corrisponde 
perciò  ad  una  combinazione  di  una  molecola  di  cloruro  mercurico  con  una  mole-- 
cola  di  allil-etilguanidina.  La  sua  formazione  si  può  spiegare  con  l'equazione  seguente: 

N.C3H6.H  NC3H5.H 

0=:^  +  JHg=^=N.CeH5.HCl-HgS-f  NABs-Hj  -f  t-NXsHs^HgCIa 

KC3H5.H  N.C2H5.H 

X.  V.  H  e  m  i  I  i  a  n:  Studi  sugli  acidi  crotonici  isomeri.  Trattando  1'  etere  acetila- 
cetico  con  percloruro  di  fosforo  si  formano  secondo  Geutber  due  acidi  monocloro- 
crotonici,  dei  quali  uno  trattato  con  amalgama  di  sodio  fornisce  acido  crotonico  so- 
lido, mentre  l'altro  fornisce  un  Isomero  I  iquido  ;  l' autore  ba  ripetuto  queste  espe- 
rienze e  le  conferma,  solo  aggiunge  cbe  l'acido  liquido  si  trasforma  per  lo  scalda- 
mento a  170180"  nell'isomero  solido  fusìbile  a  72*. 

Per  stabilire  la  costituzione  dell'acido  crotonico  solido,  l'autore  lo  ba  studiato  con 
HI  e  HBr;  si  formano  in  questo  caso  per  diretta  combinazione  dei  prodotti  di  so- 
stituzione alogeni  dell'acido  butirico  normale;  i  quali  trattati  con  potassa  forniscono 
gli  acidi  ossibutirici  a  q  ^,  questa  esperienza  prova  cbe  l'acido  crotonico  ha  la  strut- 
tura CH8.CH=:=GH --G0OH,  poicbò  se  fosse  tnyece  CHr-^H—GUa—OOOH  non  potrebbe 
fornire  derivati  ol  dell'acido  butirico. 

94.  F.  €•  HartiTvis  —  Composti  del  tallio  coi  radicali  alcoolici,  p.  398. 

Hansen  aveva  tentato  di  preparare  il  composto  TIC) H5  per  l'azione,  del  cloruro  di 
tallio  sullo  zlncoetile  «  ma  ba  ottenuto  un  risultato  negativo. 

L'autore  facendo  agire  il  tricloruro  di  tallio  con  Io  zlncoetile  è  riuscito  ad  otte- 
nere il  cloruro  di  talliodietlle ,  dal  quale  poi  ba  preparato  il  solfato  ed  il  nitrato  ed 
altri  sali. 

Cloruro  di  talliodietile  Tl(GsH5)iCl.  Per  preparare  questo  composto  si  parte  dalla 
soluzione  eterea  del  tricloruro  tallico ,  cbe  secondo  Niklés  si  prepara  per  1'  azione 
del  cloro  sopra  il  cloruro  talloso  sospeso  nell'  etere,  la  quale  si  versa  poco  a  poco 
nello  zinco  etile  diluito  con  etere  ;  il  nuovo  composto  si  presenta  in  bei  cristalli. 
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cbe  non  si  alterano  alla  iute;  scaldato  resta  inalterato  s 
più  alta  si  decooìpone  rapidamente  in  clororo  Calloso  ce 

Da  questo  composto  per  doppia  decomposizione  coi  s 
acquosa  possono  prepararsi  gli  altri  sali. 

Solfato  di  talliodietile  [T\{C^UshhSOi,  si  presenta  in  a 
solubili,  che  si  decompongono  a  208°. 

Fosfato  di  talliodietile  [TI(C3H5)3]3P04.  Solubile  nell'ai 
a  freddo  cbe  a  caldo;  si  decompone  a  189°. 

Nitrato  di  taltiodletile  TI.<C2H5)2N03;  già  ottenuto  da  1 

Acetato  di  talliodietile  T1.(C^H5)2  CsH^O^j  cristallizza  ii 
lubìle  nell'acqua  e  nell'alcool;  per  scaldamento  moderat< 
posizione  Terso  24S°. 

Joduro  di  talliodietile  T1(C2H5)2J;  si  ottiene  col  solfàt( 
cbissimo  solubile. 

Idrato  di  lalliodietiU  TI(CsH5)]0H  ;  si  ottiene  dal  sol 
baritico;  è  solubilissimo  specialmente  nell'acqua  fredda: 
combina  direttamente  con  l'acido  carbonico. 

95.  li*  Carla»  e  €•  Froniuttller  -^  Sulla  prei 
p.  302. 

Non  si  forma  né  per  l'azione  del  cloruro  di  talliodletì 
l'anione  del  tallio  su  quest'ultimo  composto. 

96.  A*  l^'ell£Oi«r  ^  Cloroplalitìoto  alluminico,  p.  3 
Si  ottiene  per  io  svaporamento  della  ^soluzione  di  un 

minico  e  cloruro  platinico.  È  molto  igroscopioco;  e  si  | 
nenti  al  sistema  tricltno,  della  composizione: 


Al2Cl6-|-2PtCÌ4+30HiO. 


/ 


Si  fonde  a  BS°;  a  120°  perde  24  molecole  di  acqua,  le 
It  perde  che  a  200°  scomponendosi. 

97.  A.  de  AffQlar  —  Sopra  alcuni  derimti  deliba,  t 

98.  €•  Hell  e  A.  Vl'IUekInd  —  Sintesi  dell'acid 
Uno  degli  autori  aveva  ottenuto  un  acido  della  comp 

esperienze  ulteriori  banno  mostrato  non  essere  identicc 
parato  un  altro  isomero,  l'acido  tetrametilsuccinico.  pei 
l'etere  monobromoisobutirlco ,  alla  temperatura  di  120- 
trametilsuccinico  che  così  si  produce  è  un  liquido  scolo 
che  bollerà  230  231°  ed  ha  a  zero  il  p.  sp.  di  1.012. 

L'acido  ottenuto  per  la  saponiOcazioue  di  quest'etere 
yole  quadrate  fusibili  a  95°. 

La  costituzione  di  quest'acido  dedotta  da  quella  deil'a 
deve  rappresentarsi  con  la  formoia: 


CH3     CHs 

HOOC-.-^ -C— COOH 

I  I 

ÒH3     (ÌH3 

L'altro  isomero  ottenuto  da  uno  degli  autori  dall'  acic 
acido  dietilsuccinico. 

99.  r.  Filllca  —  Sul  cimene  sintetico  ottenuto  dal  b 
€  dal  bromo  toluene  cristallizzato,  p.  323. 

Bolle  a  175-176°;  ossidato  fornisce  acido  paratoluico  e 
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nitrico  fornisee  lo  stesso  nltrocimeoe  /usibile  a  125^  ottenuto  da  Landolt  e  dall'au- 
tore; ciò  prova  la  completa  identità  di  questo  cimene  con  quello  dalla  canfora,  dal 
timol  e  dell'essenza  di  ptychotis ,  e  stabilisce  che  tutti  questi  cimeni  contengono  il 
propile  normale. 

iOO.  O.  ^%'allaeli  —  Metodi  per  ottenere  basi  libere  di  ossigeno,  p.  326. 

Facendo  agirò  il  percloruro  di  fosforo  sulla  dletilossamide  e  dlstHlando  1'  ossiclo- 
ruro  formatosi,  resta' un  residuo  cbe  è  il  cloridrato  di  una  nuova  base,  la  quale  allo 
stato  Ubero  si  presenta  come  un  olio  che  bolle  a  217>218  ed  ha  la  composizione 
CeHgClN  j;  l'auto  re  la  cbiama  monoclwoi$aletiiamina  :  egli  ne  ba  preparato  diversi 
sali  ed  altri  derivati. 

101.  4Ì.  Posi  —  Stilla  costituzione  dei  fenoli  sostituiti,  p.  331. 

102.  Ei«  Beminers  —  Sopra  alcuni  nuovi  d&rivali  dell'anilina  bromurata,  p.  34ft. 
Facendo  agire  II  bromo  sull'  acetoanilide  sciolto  o  sospeso  nell'  acqua  si  formano 

sempre,  insieme  al  monobromoacetoanliide  del  dinromoacetoanllide  e  della  tribromo- 
aoilina.  La  produzione  dell'  acetoanilide  monobromurato  riesce  però  bene  facendo, 
agire  la  quantità  calcolata  di  bromo  suU'  acetoanilide  sciolto  nell*  aeido  acetico.  La 
bromoanilina  separata  da  questo  composto  si  fonde  a  63^5. 

Il  bromoacetoanilide  per  l'azione  dell'acido  nitrico  fornisce  del  nitrobromoaeeioa' 
nilide  ,  cbe  cristallizza  in  aghi  fusibili,  e  che  per  l'azione  della  soda  dà  della  nitro- 
bromoanilina  sostanza  neutra  fusibile  a  112°  e  cristallizzata  in  aghi  gialli.  Quest'ul- 
tima ridotta  con  stagno  ed  acido  cloridrico  fornisce  la  bromofenUendàamina 
CsH3Br(NH3)2  >()  piccoli  aghi  fusibili  a  63^ 

11  nitrobromoacetoanilide  ridotto  con  lo  stagno  e  l'acido  cloridrico  fornisce  il  clo- 
ridrato di  una  base  della  composizione: 

CeHsBr) 
CjH3    Nj 


Questa  base  che  deve  chiamarsi  etenilbromofenilendiamina  si  presenta  in  piccoli 
aghi  fusibili  a  206°. 

Facendo  agire  l'acido  acetico  sulla  dibromoanìlina  fusibile  a  79°,5,  si  ottiene  del 
dibromoacetoanilide  fusibile  a  140°,  11  quale  fornisce  per  T  azione  dell'  acido  nitrico 
del  nitrodibromoacetoaniUde  (fusibile  a  209");  questo  composto  per  l'azione  degli  al- 
cali fornisce  del  dibromonitrofenol,  ma  scaldato  con  ammoniaca  a  150°  dà  della  ni- 
irodibromoanilina  fusibile  a  123°. 

La  tribromoanilina  fusibile  a  117°  fornisce  1'  acetoanilide  corrispondente,  fusibile 
a  232°  per  l'azione  del  cloruro  di  acetile;  coU'anidride  acetica  però  si  scompone  nel 
senso  indicato  dell'equazione: 


e  dà  del  tribromodiacetoanilide,  che  si  fonde  a  123°  e  sì  sublima  senza  scomposi- 
zione a  più  alta  temperatura. 

11  tribromoacetoanilide  e  il  tribromodiacetoanUide  possono  dare  origine  a  prodotti 
mononitrati;  dai  quali  non  è  stato  possibile  ottenere  la  nitro  tribromoanilina  per  l'a- 
zione degli  alcali;  però  tale  composto  si  forma  per  mezzo  dell'ammoniaca,  e  si  pre- 
senta in  aghi  gialli  fusibili  a  214-215°;  è  isomero  con  quello  ottenuto  da  Grless. 

103.  Me  P.  T«  ^%'llde  —  Comunicazioni  miste,  p.  352. 

Preparazione  dell'acetilene.  Si  ottiene  facilmente  l' acetilene  per  la  seguente  rea- 


Digitized  by 


Google 


1 


ssare  del  cloruro  di  etilene  per  un  tubo  contenente  della  calce  o 
ì  portata  al  rosso: 

CsH^CIj-fCaO-CaClj-fHiO-fCiHa 
CjH4Clj-|-2NaH0«  JNaCi-fìHjO -f-CiHg 

igeno  suU^acetilene  e  $ulValHlene  in  presenta  dena^^ipugfM  di  platino. 
i  casi  dell'idruro  di  etile,  ma  con  l'acetilene  la  reazione  è  piti  rapida. 
ìrrente  elettrica  sopra  alcuni  gas  e  miscugli  di  gas, 
BT—  Corrispondenza  di  Firenze  dell*ii  marzo  1874,  p.  358. 
ninger  —  Corrispondenza  di  Parigi  del  12  marzo  1874. 
Il  —  Corrispondenza  di  Londra  del  14  marzo  1874,  p.  363. 
)  a  Y  e  8:  Infiammazione  spontanea  del  carbone  di  legno, 
e  Tr  i  b  e:  Azione  degli  elementi  rame-zinco  sul  bromuro  d'etile, 
ì  T  r  i  b  e:  Azione  degli  elementi  rame  zinco  sulle  olefine, 
0  m  m  a  s  I:  Azione  del  cloruro  di  tricioracetiie  sull'urea, 
^lomerazione  dei  metalli  divisi  per  mezzo  dell'idrogeno. 
:  Composti  organo-metallici  della  serie  CnH^''. 
ezzi  di  fermentazione, 

e  memorie  pubblicate  nei  recenti  Giornali  di  chimica  (16  febbraro 
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0IimQ  Mdl*l«oiiieria  delle  «mmìI  dette  •ontanae  aromatlelie 
a  «et  atonU  di  carlioiiio  (I) 

di  ^r.  Koemer 


(Ck}maiìlcazlone  dal  laboratorio  di  Chimica  organica  della  R.  Scuola  soperiore 
di  Agricoltura  in  Milano) 

Già  da  più  di  sei  anni  gran  numero  di  distintissimi  ehimici  si 
sono  occupati  e  continuano  tuttora  con  una  certa  preferenza  ad 
occuparsi  dello  studio  deirisomeria  delle  cosidette  [sostanze  aroma- 
tiche, e  nullameno  sì  constata  lo  strano  fatto  che  nessuna  defini- 
tiva soluzione  ha  finora  potuto  essere  raggiunta  rispetto  alla  deter- 
minazione dei  posti  occupati  dagli  atomi  o  gruppi,  che  sostituiscono 
ridrogeno  della  benzina,  ossia  rispetto  ai  problema  che  ho  chiamato  la 
determinazione  del  luogo  chimico. 

Mentre  che  tre  anni  or  sono,  molti  chimici  considerarono  quel 
problema  ,  almeno  pei  derivati  bisostituiti ,  come  definitivamente 
risoluto  ,  nel  senso  che  fossero  da  attribuire  le  posizioni  1^2  agli 
orto-derivati  (serie  dell' idrochinone)  ,  1,8  ai  meta-derivati  (se- 
rie della  pirocatechina)  e  1,4  ai  para-derivati  (serie  della  resor- 
cina) ^  hanno  gli  stessi  chimici  oggi  opinioni  più  divergenti  che 
mai,  mentre  altri  nelle  loro  pubblicazioni  evitano  ogni  considera- 
zione in  proposito,  evidentemente  perchè  non  ne  ritengono  raggiunta 
la  soluzione.  E  d'altra  parte  diventa  giornalmente  più  difficile  l'o- 
rientarsi nello  stato  attuale  della  quistione,  non  solo  per  il  gran 
numero  di  fatti  contradittorì  registrati  e  tutti  generalmente  ritenuti 
come  esatti;  ma  ancora,  e  forse  di  più,  per  la  ragione  che  differenti 
autori  comprendono  sotto  uno  stesso  nome  due  o  tre  sostanze 
diverse,  di  modo  che  in  oggi  riesce  penoso  l'interpretare  un  layoro 
sopra  quest'argomento,  dovendosi  continuamente  tradurre  un  modo 
di  denominazione  in  un  altro.  E  finalmente  rispetto  ai  fatti  con- 


ci) Per  la  nomenclatura  impiegata  in  questa  memoria  vedifpag.  (31ST) 
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tradittori  fra  di  loro,  o  in  opposizione  ad  un  dato  modo  di  redere, 
molte  volte  si  ricorse  all'  ammissione  di  trasposizioni  molecolari , 
abbandonando  cosi  ,  perchè  più  lunga,  la  sola  strada  sicura ,  che 
consiste  nella  ripetizione  delle  relative  esperienze. 

I  melodi  sinora  impiegati  per  rissolvere  il  problema ,  come  è 
noto,  0  direttamente  o  in  modo  indiretto,  si  fondano  sulla  costi- 
tuzione dei  tre  acidi  ftalici  CgH^  [qooH  '  ®  ^^  uHii^o  luogo  su  quella 

del  mesitilene,  della  naftalina  e  in  parte  anche  del  chinone.  E  per 
conseguenza  dipende  1'  esattezza  d'  una  conclusione  rispetto  alla 
struttura  d'un  altro  derivato  aromatico  sempre  da  due  fattori: 
essa  si  troverà  una  volta  in  rapporto  diretto  col  grado  di  sicurezza 
con  cui  venne  stabilita  la  struttura  di  quelle  or  nominate  sostanze, 
e  sarà  d'altra  parte  tanto  più  indubitabile  ,  quanto  più  breve  e 
semplice  sarà  la  via,  che  connette  una  di  queste  eoi  derivato  in 
questione  mediante  reciproche  trasrormazioni. 

Imporla  dunque  esaminare: 

1.^  Se  realmente  la  costituzione  di  quelle  sostanze  sia  stabilita 
in  modo  cosi  evidente  e  sicuro  che  possa  servire  di  fondamento  a 
quella  di  tutti  gli  altri  derivati  aromatici; 

2.^  Quale  e  quanto  sia  il  grado  di  fiducia  che  meritano  le  espe- 
rienze e  le  conclusioni  da  queste  dedotte^  onde  connettere  tali  acidi 
a  otto  atomi  di  carbonio  coi  derivati  più  immediati  delta  ben- 
zina che  ne  contengono  solamanle  sci. 

Fin  dal  1869  (1)  risposi  ad  ambedue  queste  quistioni  in  moda 
decisamente  negativo.  Ed  infatti,  benché  V  interpretazione  del  me- 
sitilene  come  trimetiibcnzina  simmetrica  sia  molto  probabile^  e  ben- 
ché vi  sia  anche  un  certo  grado  di  probabilità  per  la  supposizione 
che  vede  nell'acido  ftalico  la  benzina  bi-carbossilica  coi  due  gruppi 
COOH  vicini,  tuttavia  si  l'una  che  l'altra  sono  ben  lungi  dall'essere 
rigorosamente  dimostrato.  E  d'altra  parte  non  conosciamo  a  tutt'oggi 
un  semplice  passaggio  dalle  tre  serie  di  benzine  bisostituite  ai  deri- 
vati del  toluene  o  degli  xileni,  e  viceversa. 

In  quanto  concerna  in  primo  luogo  la  costituzione  del  mesitilene, 
parmi,  che  il  compimento  della  reazione^  in  virtù  della  quale  tre 
molecole  relativamente  semplici  (3  mol.  di  acetone)  ad  alta  tem- 
peratura e  sotto  elimininazìone  d'una  considerevole  parte  dei  loro 
elementi  (3  mol.  di  acqua),  trasformansi  in  un  prodotto  complesso 

(1)  Giornale  di  Scienze  econoDalcbe  e  naturali  voi.  V,  pag.  231,  Palermo. 
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e  di  struttura  affatto  diversa,  non  possa  in  alcun  modo  aver 
senza  generare  gravissimo  distrurbo  di  equilibrio,  le  cui  conseg 
sfuggono  ad  ogni  apprezzamento. 

E  non  havvi  legge  e  motivo  di  sorta ,  che  ci  costringa  ai 
mettere  ci  e  i  nove  atomi  di  carbonio^  ed  i  dodici  di  idrogeni 
costituiscono  il  rimanente  materiale,  s'uniscano  in  modo  ds 
servare  le  identiche  posizioni  reciproche  che  occupavano  prima 
reazione  nelle  tre  molecole  di  acetone;  si  stabilirà  un  nuovo 
librio  fra  questi  atomi  ,  e  ne  risulterà  il  corpo  ,  che  sarà 
stabile  in  quelle  condizioni,  e  che  possibilmente  non  sarà  idi 
al  più  simmetrico  pel  nostro  attuai  modo  di  vedere. 

QuesU  dubbi  acquistano  maggior  fondamento  quanto  si  tiene 
della  struttura  della  tribromobenzina  di  Mitscherlich,  che  si  f 
come  è  noto  ,  per  V  eliminazione  di  tre  molecole  di  acido  h 
drico  dairesabromuro  di  benzina.  Siccome  quest'ultimo  prò 

1.®  contiene  già  il  nucleo  a  sei  atomi  di  carbonio; 

2.®  possiede  i  6  atomi  di  bromo  e  quelli  d'idrogeno  dispo 
modo  affatto  simmetrico  fra  loro  e  al  resto  della  molecola; 

8.*  nel  perdere  tre  molecole  di  acido  bromidrico  subisce  un 
sformazioue  relativamente  assai  semplice. 

Cosi  era  certamente  la  più  probabile  ammissione  quella,  che  i 
l'eliminazione  delle  tre  molecole  di  acido  bromidrico  abbia 
in  modo  simmetrico  ossia  alternativo,   e  che  per  conseguer 
prodotto  risultante  rappresenti  la  tribromobenzina  simmetrie 

Br 


Br 


\/ 


Br 


Or  l'esperienza  dimostra  invece  che  questa  supposizione  è  ei 
come  mi  è  riescito  di  provarlo  per  tre  vìe  differenti  ed  asse 
mente  tra  loro  indipendenti,  che  tutte  e  tre  conducono  per  e 
kibromobenzina  alla  struttura  : 

Br 
/\Br 

I       I 

\/ 

Br 

» 

Non  più  rigorosamente  provata  è  la  conclusione  di  Graebe 
costituzione  dell'acido  ftalico.  Le  belle  esperienze  di  questo  e 
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cbiniico  dimostrano  soltanto  essere  la  naftalina  formata  da  due  annelli 
di  benzina,  che  Iianno  di  comune  due  atomi  di  carbonio.  Ma  dal  mor 
mento  in  cui  da  quelle  esperienze  si  voglia  tirare  oltre  alla  detta, 
altra  conclusione  e  fare  una  qualsiasi  ammissione  sui  posti  reci- 
proci di  questi  due  atomi  di  carbonio,  si  entra  nel  dominio  delle 
pure  congetture.  Quantunque  la  supposizione,  che  questi  due  atomi 
di  carbonio  siano  vicini,  sembri  per  ora  essere  la  più  semplice  (1) 
(fig.  I)  pure  essa  non  è  rigorosamente  dimostrata  da  alcun  risultato 
sperimentale  ,  e  non  vi  ha  fatto  conosciuto  che  si  opponga  all'am- 
missione di  due  altre  posizioni  possibili,  come  sono  indicate  nelle 
fig.  II  e  III ,  per  V  ultima  delle  quali  due  anelli  di  benzina  sono 
considerati  trovarsi  tra  loro  in  piani  perpendicolari. 


Fig.  I. 
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Fig.  II. 
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Fig.  III. 
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(1)  Non  dobbiamo  però  dimenticare,  clie  quest'ammissione  resta  più  semplice,  sol- 
tanto, ove  si  ammetta  la  struttura  della  benzina  espressa  dal  ben  noto  scbema  di  Keknie, 


0 


e  ove  si  considerino  gli  atomi  d'idrogeno  disposti  realmente  nei  vertici  d'an  esagono 
regolare^  supposizione  del  resto  del  tutto  arbitraria.  I  (atti  sinora  conosciuti  ci  autorU- 
sano  solo  di  ritenere  giusti Qcato  ì'  esagono  quale  proiezione,  né  esiste  ancor  in  oggi 
fatto  alcuno  che  invalidi  Tlpotesi  che  emisi  nel  1869,  cioè' che  gli  atomi  d'idrogeno  siano 
disposti  in  due  plani  differenti,  come  sono  raffigurati,  qui  sotto,  l'uno  dai  punti  neri 
l'altro  dai  punti  bianchi: 


o     o 


\o/ 


Digitized  by 


Google 


309 
Ammettendo  per  la  naftalina  una  di  queste  ultime  posizioni  II 
e  III ,  quando  essa  si  trasforma  in  acido  ftalico,  i  due  carbossili 
restano  collegati  a  due  atomi  di  carbonio  non  vicini. 
H 


HOOC^C 


HOOC 


COOH 


C-COOH 


Ma  ammesso  pure,  che  la  struttura  dell'acido  ftalico,  la  costitu- 
zione del  mesitilene  e  dell'acido  ìsoftalico,  é  per  conseguenza  anche 
quella  delP  acido  tereftalico  siano  reramente  quelle  ,  che  Baeyer 
e  Graebe  deducono  dai  loro  lavori  ,  nondimeno  non  possiamo  per 
ora  farne  alcuna  applicazione  nel  risolvere  il  nostro  problema  pei 
composti  a  sei  atomi  di  carbonio,  non  trovandosi  questi  'Concate- 
nati con  quei  derivati  più  complessi,  e  non  appartenendo  l'aggiunta 
(specialmente  se  effettuata  per  mezzo  di  composti  cianici),  e  ancor 
meno  Teliminazione  di  uno  o  più  atomi  di  carbonio,  a  quella  cate- 
gorìa di  metamorfosi  semplici,  pei  quali  solo  con  qualche  certezza 
può  ammettersi  che  l'elemento  o  gruppo  introdotto  prenda  il  posto 
di  quello  spostato  o  viceversa. 

In  questo  stato  di  cose  mi  parve  che  ogni  ulteriore  discussione 
sul  problema  dei  posli^  perchè  possa  avanzare  realmente  verso  la 
soluzione  definitiva,  debba  essere  preceduta  da  un  duplice  lavoro 
^erimentale. 

Per  primo,  a  mio  avviso,  dovrebbe  essere  fatta  una  accuratissima 
revisione  di  tutti  i  dati  sperimentali  ^  e  priucipalmente  anche  di 
quelli,^,  che  concernano  i  derivati  più  i^mplici  ed  immediati  della 
benzina,  in  quanto  che  non  fu  sempre  t.^uto  conto  in  modo  suf- 
ficiente del  fatto,  che  non  pochi  di  questi  ìlati  rimontano  ad  un'e- 
poca nella  quale  si  conosceva  appena  qualche  raro  esempio  di  con- 
temporanea formazione  di  due  o  più  composti  isomeri ,  fatto  che 
oggi  all'incontro  è  riconosciuto  succedere  quasi  di  regola. 
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In  secondo  luogo  credo  più  che  desiderabile,  anzi  credo  costituisca 
un'  indeclinabile  necessità  ,  il  possedere  una  nuova  soluzione  del 
problema  dei  posti ,  indipendente  del  tutto  dalla  costituzione  dei 
sunnominati  corpi  complessi  (mcsitilene  etc),  e  la  dì  cui  dimostra- 
zione non  esca  dai  derivati  ^a  sei  atomi  di  carbonio. 

È  questo  duplice  lavoro  sperimentale,  che  da  più  anni  ha  for- 
malo l'oggetto  dei  miei  studj,  e  benché  intenda  ancora  proseguirlo 
per  qualche  tempo  ,  ho  creduto  di  dovere  pubblicare  una  parie 
dei  risultati  sìnora  ottenuti,  stimando  poter  in  tal  modo  giovare  a 
quelle  ricerche,  che  di  preferenza  occupano  oggi  i  chimici. 

In  quanto  al  primo  punto,  mi  decisi  a  quel  .lavoro  di  revisione, 
(benché  poco  sembrasse  promettere,  riguardo  a  rinvenire  sostanze 
0  reazioni  novelle),  onde  sccrnere  in  modo  definitivo  l'intero  mate- 
riale dei  fatti,  connettendo  cosi  con  sicurezza  i  corpi  delle  mede- 
sime serie  ,  ed  ^eliminando  i  dati  contradittorii.  Un  altro  motivo 
poi  per  tal  revisione  mi  veniva  dalla  necessità  di  dover  fornire  il 
mio  Gabinetto  d'una  raccolta  di  sostanze  destinate  alla  parte  di- 
mostrativa dell'insegnamento.  Tale  necessità  condusse  quindi  tra 
le  mìe  mani  moltissimi  corpi  in  questione,  perché  questi  preferi- 
bilmente si  prestano  a  tale  scopo  ;  inquantochè  quasi  ogni  classe 
di  prodotti  organici  trova  fra  essi  un  suo  rappresentante,  il  quale 
d'altra  parte  sta  sempre  in  conosciuto  rapporto  all'una  e  medesima 
sostanza  madre,  cioè  alla  benzina.  Ma  si  fu  anche  sotto  altro  aspetto 
che  quel  lavoro  di  revisione  mi  sembrava  presentare  importanza 
massima.  Come  si  sa,  uno  degli  scopi  principali  della  chimica  or- 
ganica d  oggi  si  é  quello  di  rinvenire  le  leggi  a  seconda  delle  quali 
le  proprietà  fisiche  e  chimiche  degli  idrocarburi  e  dei  loro  deri- 
vati si  mutano  in  causa  della  sostituzione  del  loro  idrogeno  con 
altri  elementi  o  gruppi;  e  mentreché  nel  gruppo  dei  cosidetti  corpi 
grassi  si  può  già  fin  d'ora  prestabilire  con  qualche  certezza  ed  in 
molti  casi  (almeno  entro  certi  limiti)  quei  cambiamenti,  mancano 
invece  ancora  del  tutto  regole  consimili  pei  corpi  aromatici ,  pei 
quali  anzi  è  a  presumersi  l'esistenza  di  leggi  più  precise. 

Tale  difetto  ,  a  mio  parere  ,  è  da  attribuirsi  principalmente  al 
fatto,  che  i  numerosi  dati  raccolti,  non  furono  ottenuti  cogli  stessi 
metodi ,  cogli  stessi  istrumenti  e  dallo  stesso  esperimentatore  ,  e 
non  possono  perciò  essere  tra  loro  direttamente  confrontati. 

Ho  quindi  posto  la  massima  cura  nel  determinare  i  punti  di 
fusione  e  d*ebollizione,  come  pure  nello  stabilirei!  peso  specifico.  E 
d'altra  parte  l'illustre  cristallografo  Prof.  A  Scacchi  ha  voluto  gen- 


Digitized  by 


Google 


311 

tilmente  assumersi ,  dopo  mia  preghiera  ,  lo  studio  dei  rapporti 
cristalIograGci  di  quelle  sostanze,  die  quasi  senza  eccezione  furono 
ottenute  in  cristalli  di  rara  bellezza. 

Riguardo  agli  indici  di  rifrazione,  non  ho  potuto  sinora  deter- 
minarli per  difetto  d'un  istruroento  mifilcien temente  buono;  spero 
però  pupplire  tosto  o  tardi  a  questa  lacuna. 

Rispetto  poi  al  punto  2®,— cioè  a  raggiungere  mediante  nuove  espe- 
rienze una  nuova  soluzione  del  problema  dei  posti ,  che  stia  del 
tutto  indipendente  dalla  costituzione  degli  acidi  ftalici  ;  che  non 
richieda  ammissione  di  sorta  intorno  alla  struttura  di  qualsiasi 
derivato  benzinico  ;  e  di  cui  la  dimostrazione  non  esca  dai  deri- 
vati a  sei  atomi  di  carbonio,— il  modo  più  certo  credo  ancor  in  oggi 
come  sempre,  essere  quello  già  da  me  proposto,  sette  anni  or  sono, 
nel  mio  primo  lavoro  sullo  stesso  soggetto  (1),  e  cioè  la  trasforma- 
zione di  tre  isomeri  bisostituiti  in  derivati  trisQStituiti,  anche  questi 
fra  loro  isomeri.  Credo  che  a  ciò  fare,  si  prestino  dì  preferenza  le 
tre  bibromobenzine,  presentando  queste  minori  difficoltà  nelle  espe- 
rienze. 

Varie  sono  le  vie  mediante  le  quali  ,  partendo  da  questi  com- 
posti si  facili  a  connettersi  con  quasi  tutti  ì  derivali  (esacarbonici) 
bisostituiti  della  benzina^  può  essere  raggiunta  la  voluta  soluzione. 

Ammessa  provata  T  uguaglianza  dei  sei  posti  d'idrogeno  della 
benzina  (2),  basta  preparare  una  qualsiasi  serie  completa  di  pro- 
dotti trisostìtuiti,  a  mezzo  dei  detti  tre  composti,  e  studiare  i  rap- 
porti degli  uni  verso  gli  altri  ,  e  si  otterrà  necessariamente  una 
soluzione  ineccezionabile.  Di  fatti,  preparando  le  tre  possibili  tri- 
bromobenziue,  partendo  sempre  dalle  benzine  bibromurate,  e  ricer- 
cando per  ognuna  di  quelle  da  quante  e  quali  di  queste  possa  essere 
ottenuta;  o  viceversa  indagando  per  ognuna  di  queste  ultime,  a 
quante  e  quali  di  quelle  prime  possa  dar  origine,  si  avrà  sciolto 
il  quesito  in  modo  diretto  e  difinitivo  tanto  per  le  bi— ,  quanto 
per  le  tri-bromobenzine  e  cosi  pure  per  tutte  lo  altre  sostanze  ad 
esse  connesse.  E  lo  dimostra  lo  specchietto  seguente: 


(1)  BuUettin  de  i'  Àcadémie  Royale  de  Belgique  voi.  XXIV  pag.  3 ,  e  seguenti 
(jQillet)  1867. 

(2)  Vedi  la  dimostrazione  sperimentale,  da  me  data,  nel  Giornale  di  Scienze  ecorai- 
clie  e  naturali ,  voi.  Y.  pag.  939,  Palermo  i869. 
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In  modo  affatto  analogo  si  fanno  possibili  se 
renti  della  anilina  bibromurata  e  per  consegue 
bibromobenzine ,  che  nel  modo  espiesso  dallo 
riferiscono  alle  tre  possibili  bibromobenzine: 
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Ne  consegue  senz'  altro  che  quella  modi  Gei 
bibromurata  ,  che  è  cap.ace  di  fornire  tutte  e 
della  benzina  tribromurata,  o  ire  derivali  mone 
parte  può  prendere  origine  da  tre  aniline  bil 
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tuzione  ìQversa  del  residuo  NH, ,  possiede  necessariamente  la  po- 
sizione Ji,S. 

La  modificazione  1,2  potrà  dare  due  modificazioni  della  tribro- 
mobenzina,  come  pure  due  mononitrod  eri  vati,  o  che  potrà  risultare 
da  due  sole  bibromoaniline  per  sostituzione  del  residuo  d'ammo- 
niaca con  H. 

La  modificazione  1^  4  all'incontro  potrà  risultare  da  vna  sóla 
anilina  bibromurata  per  introduzione  d'idrogeno  al  posto  occupato 
dal  residuo  d' ammoniaca ,  e  potrà  d^  altra  parte  dar  origine  ad 
una  sola  benzina  bibromurata,  e  ad  una  sola  monoaitrobibromo- 
benzina. 

Mi  sono  perciò  messo  allo  studio  dettagliato  dei  prodotti  nitrici 
delle  bibromobenzine,  preparate  dalle  tre  ben  note  modificazioni 
delle  nitroaniline;  d'altra  parte  ho  cercato  di  ottenere  mediante 
i  più  svariati  metodi  delle  aniline  bibromurate,  ho  trasformato 
poi  queste  per  sostituzione  del  gruppo  NH,  con  idrogeno  o  con  bromo 
in  benzine  bibromurate  o  tribromurate  ed  ottenni  cosi  di  queste 
ultime,  oltre  alle  due  già  conosciute,  la  terza  finora  ignota.  Essendo 
poi  riescito  a  preparare  la  tribromobenzina  di  Mitscberlicb  da 
tutte  e  tre  le  bibromobenzine,  mentre  la  nuova  mia  V  ottenni  da 
due  soltanto,  e  cioè  dalla  para  e  meta,  e  quella  dì  Meyer  invece 
da  una  sola,  e  precisamente  dalla  parabìbromobenzina ,  cosi  ne 
viene  la  necessaria  conseguenza  : 

i.^  che  riguardo  ai  posti  degli  atomi  d'idrogeno  sostituiti, 
la  tribromobenzina  di  Mitscherlich  è  rappresentata  da    .    .    1.8.4 

la  mia 1.2.8 

e  quella  del  Meyer ; 1.8.5 

2.^  che  pei  prodotti  bisostituiti  i  gruppi  sostituenti  nei 
paraderivali  miei  (capitanati  dalla  binitrobenzina  ordinaria 

e  dalla  resorcina)  occupano  i  posti 1.8 

nei  metaderivati  (con  in  testa  la  pirocatechina)  ....        l.S 
e  negli  ortoderivati  (cui  fa  capo  l'idrochinone)    ....        1.4 

Gli  ottenuti  risultati  complessivi  conducono  fin  d'ora  per  la 
maggior  parte  dei  derivati  di  sostituzione  della  benzina,  dell'anilina 
e  del  fenol  alla  definitiva  determinazione  dei  posti  (1)  la  quale 
si  raggiunse  sia  per  la  via  sopraesposta ,  sia  per  altra  consimile 
ed  egualmente  indipendente  da  qualsiasi  ammissione  a  priori.  Inoltre 

/' 

(i)  E  in  seguito  a  questo,  a  delle  conseguenze  teoriche  di  grandi  interesse;  conse-   / 
goenze  su  cui  ritornerò  in  altra  occasione.  X 

40 
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per  il  più  gran  numero  di  quelle  sostanze  venne  controllata  ancor 
più  volte  con  metodi  tra  loro  del  tutto  indipendenti.  E  a  tal  ri- 
guardo si  considerarono  come  specialmente  concludenti  e  dì  mag- 
gior valore,  quelle  trasformazioni  le  quali  :  1^,  potevano  essere  rea- 
lizzate in  modo  analogo  per  tutte  e  tre  le  serie,  e  2^,  che  per- 
mettevano rinversione,  in  maniera  che  un  prodotto  sostituito  tra- 
sformato successivamente  in  una  serie  di  nuovi  corpi,  poteva  dal- 
Tultimo  di  questi  essere  rioltenuto  in  quantità  quasi  teorica  e 
senza  che  contemporaneamente  si  generasse  un  isomero. 

Un  altro  risultato  è  costituito  dal  fatto  che  non  si  ebbero  a  con- 
statare trasformazioni  molecolari,  le  quali  in  massima^  a  quanto 
sembra,  non  si  avverano  mai  ,  ove  si  faccia  astrazione  dalle  rea- 
zioni prodotte  a  temperature  molto  elevate  o  coir  intervento  di 
composti  cianici. 

D*  altronde  fu  riconosciuto  che  per  T  azione  diretta  del  cloro , 
iel  bromo,  del  jodio  e  dell' acido  nitrico  etc.  sui  derivati  mono- 
lostituiti^  si  formano,  quasi  senza  eccezione,  almeno  due,  spesso 
tre  0  quattro  prodotti  isomeri.  Cosi  a  modo  d*esempio  citerò;  che 
i  bromo  agendo  sul  fenol  dà  tre  mouobromofenoli,  se  agisce  sul 
toluene  fornisce  ^a//r(?  monobromotolueni;  che  l'acido  nitrico  colla 
^loro-,  bromo-;  o  jodo-benzina,  come  puro  coir  anilina,  genera  per 
cadauno  di  queste,  due  nitroderivati  isomori,  mentre  lo  stesso  agente 
solla  nitrobenzina,  pare,  dia  tutte  e  tre  le  possibili  binitrobenzine. 

Questa  regolare  contemporanea  formazione  di  più  isomeri  nella 
stessa  reazione  ha  spiegato  e  perciò  tolto  molle  contradizioni,  di- 
nostrandole  figliate  da  erronee  od  inesatte  osservazioni. 

Finalmente,  come  era  naturale,  fu  ottenuto  gran  numero  di 
luove  sostanze  (126),  in  parte  interessantissime ,  di  cui  alcune 
)Ocbe  soltanto  qui  annovero:  una  nuova  binitrobenzina;  una  nuova 
Tibromobenzina  e  derivati  di  essa;  varie  bi- e  tri-bromoaniline  ; 
tetra-;  e  penta-bromoanilina  ;  nitro-aniline ,  contenenti  del  cloro  ; 
lei  bromo,  del  jodio;  varie  nuove  binitroaniline;  diversi  bi-,  e  tri- 
litrofenoli;  un  gran  numero  di  prodotti  dì  sostituzione  del  fenol; 
contenenti  oltre  ad  1  o  2  gruppi  NO,  ancor  più  di  due  atomi 
li  cloro,  bromo  o  Jodio  ;  non  pochi  prodotti  di  sostituzione  delle 
rarie  fenilendiammine ,  delle  biossibenzìne ,  e  anche  a  quanto  . 
)are,  della  floroglucina.  Sembra  inoltre  io  abbia  in  mano  un  te- 
fanitrofenol  e  suoi  derivati. 

É  naturale  che  in  un  simile  lavoro  continualo  per  pia  anni  e 
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che  ha  por  oggetto  tante  sostanze  studiate  al  giorno  d'oggi  con  A 
grande  predilezione,  alcuni  dei  prodotti  ritrovati  fossero  ottenuti 
contemporaneamente  anche  da  altri  chimici.  E  benché  mi  sarebbe 
facile  provare  la  mia  priorità  delle  rispettive  scoperte  (pel  gran 
numero  di  ulteriori  derivati  preparati  mediante  quegli  stessi  corpi) 
credo  nullameno  opportuno,  fare  esplicita  dichiarazione  di  rinun- 
ziarvi  del  tutto,  riservandomi  soltanto  il  diritto  di  continuare  le 
mie  ricerche,  lasciando  libero  però  chicchessia  di  eseguire  le  srtesse 
esperienze  ed  i  lavori  più  strettamente  ad  esse  collegati,  essendo 
più  che  desiderabile,  che  tutti  i  fatti  che  vi  si  riflettono ,  siano 
al  più  presto  possibile  ed  in  modo  definitivo  spogliati  da  ogni 
osservazione  erronea. 

Prima  di  passare  alla  parte  descrittiva  delle  numerose  espe* 
rienze  e  sostanze,  credo  necessario  premettere  alcuni  cenni  sui 
materiali  impiegati  quali  punti  di  partenza,  e  sui  metodi  di  pre- 
parazione etc.  aggiungendo  per  ultimo  l'usato  metodo  per  la  no- 
menclatura. 

Tutta  la  benzina  impiegata  è  stata  ripetutamente  cristallizzata, 
parzialmente  rifusa  e  spremuta,  ed  infine  accuratissimamente  ret- 
tificata. (80^,  4).  La  nitrobenzina  venne  usata  soltanto  in  istato 
cristallizzabile  ;  fu  in  parte  preparata  nel  laboratorio  stesso ,  in 
parte  comperata  da  Trommsdorff  in  Erfurt.  La  maggior  parte  del- 
Tanilina,  anch'essa  cristallizzabile,  provenne  dal  signor  Goupier 
a  Poissy  e  fu  ancor  rettiGcata,  usando  sempre  gli  apparecchi  di 
Linnemann. 

Ctorobemina  pura  fu  ottenuta  per  scomposizione  della  ortoclo* 
roanilina,  delta  ottaedrìca,  assolutamente  pura. 

In  quanto  concerne  resecuzìone  delle  esperienze  stesse,  dirò  che 
la  maggior  parte  delle  sostanze  fu  preparata  in  quantità  relati- 
vamente assai  grande.  Queste  quantità  però  furono  ottenute  per 
mezzo  di  molte  preparazioni  fatte  su  piccola  scala  ,  e  ciò  per  ri- 
sparmio di  solventi ,  in  parte  per  il  motivo  di  economia  ed  in 
parte  per  il  motivo  più  importante  di  concentrare  in  pochissimo 
solvente  un  prodotto  accessorio ,  formantesi  in  quantità  piccolis- 
sime. In  quest'occasione  devo  ancora  specialmente  notare,  che  l'al- 
cool che  si  rìottiene  per  distillazione  dalle  soluzioni  alcooliche  di 
queste  sostanze,  tutte  più  o  meno  volatili ,  non  dovrà  servire  se 
non  ad  una  nuova  preparazione  del  medesimo  corpo,  e  che  il  suo 
uso  per  altre  sostanze  facilmente  condurrebbe  a  gravi  errori. 


Digitized  by 


Google 


316 
Noméndatura.  Di  fronte  alla  già  accennata  confiisione  di 
torà,  credo  opportuno,  di  precisare  nuovamente  il  modo  dì 
)  nelle  seguenti  esposizioni:  I  prefissi,  orto,  meta,  para^  li  u 
0  senso  primitivo,  senso  che  introdussi  io  stesso  fin  dal  1 
^he  da  quell'epoca  sempre  mantenni  in  tutte  le  mie  pi 
ni  e  che  fu  anche  adottato  dal  Kekulè  nel  suo  trattato 
do  che,  mentre  : 

per  oRTODKRivATi  devofìsl  intendere  quelle  benzine  bisc 
quali  rispetto  ai  posti  dei  due  atomi  o  gruppi  sostituenti 
gono  alla  serie  cui  fa  capo  V  idroghinone; 
*jon  MBtADBRivATi  s'  csprimono  invece  i  prodotti  che  coli 
recHiNA  hanno  d'  identico  la  posizione  relativa  dei  du 
drogeno  sostituiti. 

ò  finalmente  con  paradbbivati  si  designano  quei  compo 
iuiti^  i  quali  derivando  dalla  binitrobenzina  ordinaria , 
\gono  colla  riESORCiNA^  rispettò  alla  posizione  dei  gruppi  sos 
a  medesima  serie. 

Risulta  quindi  evidente^  che  in  nessun  modo  va  attri 
[•ivati  orto,  méta,  e  para  la  rispettiva  posizione  1  2,  1 S 
Questo  modo  di  vedere ,  che  in  seguito  ai  lavori  di  B 
aebe,  fu  accettato  da  molti  chimici  nelPanno  1869,  non 
n  lo  ho  mai  divìso,  ma  anzi  mi  ci  sono  fin  d'allora  e  da 
amente  dichiarato  contrario.  Ricordai  nella  mia  pubbl 
Ilo  stesso  1869  (3)  come  mi  era  noto  una  serie  di  fatti 
K)lutamentd  non  possono  mettersi  in  accordo  con  quel  ] 
aere. 
Il  corso  di  questo  lavoro  dimostrerà  che  i  mici  dubbj 

I)  Gomptes  rendas,  voi.  63,  pag.  864. 

ì)  In  quanto  all'origine  dei  prefissi    orto,  para  e  meta,  per  le  serie  del 

le,  della  resorcina,  e  della  pirocatechina,  ricordo  cbe  Lo  scelto  i  nomi 

.°  ortoderivati  per  quei  prodotti  di  sostituzione  cbe  il  più  spesso  risu 

ione  diretta  deH'eiemento  sostituente.  L'azione  del  cloro,  del  bromo,  e 

l'acido  nitrico  sull'anilina,  sul  /enol,  ecc.  fornisce  sempre ,  come  prode 

i,  corpi  appartenenti  a  questa  serie,  benché  spesso  accompagnati  conqi 

neno  considerevole  di  derivati  che  fanno  parte  di  altre  serie: 

.^  paraderivati  per  quelli  che  corrispondono  alla  modiflcazione  della  n 

ivante  dalla  binitrobenzina  ordinarla  e  cbe  porta  da  molti  anni  il  nome 

ainilina. 

.®  metaderioati  per  la  terza  serie,  e  ciò  principalmente  per  evitare  il  m 

ati  che  avrebbe  introdotto  nuova  confusione  nel  linguaggio  per  la  ragl 

pò  cbe  si  conosceva  da  molto  tempo  sotto  il  nome  di  isonitrofenol  fs.  \ 

ma  serie. 

3)  Fatti  per  servire  alla  determinazione  del  luogo  chimico  nelle  sostanze  aroma- 

le.  Oiom.  di  Scienze  economiche  e  naturali,  Palermo  1809  voi.  V,  pag.  S33.  / 
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erano  pienamente  giustificati,  inquantocfaé  si  ha  indobbìMiente 
quale  risultato  dei  miei  lavori,  che  gii  ortodmra/i  posseggono  al- 
Topposto  la  posizione  1  4,  mentre  i  miei  paraderwaii  hanno  quella 
di  1  8  e  quindi  i  metaderivati  l'altra  1  2. 

Il  modo  di  denominazione  proposto  poco  fa  da  Fittig ,  noa  ho 
potuto  accettarlo ,  e  ciò  pel  motivo  che  i  passaggi  jdagli  acidi  di 
sette  0  otto  atomi  di  carbonio  ai  derivati  benzinici  che  ne  conten- 
gono sei  soltanto,  sono  per  io  meno  assai  incerti,  come  già  accen- 
nai sopra  (1).  Per  questo  motivo  designerò  in  questa  memoria  gli 
acidi  benzoici  sostituiti  ed  i  corrispondenti  derivati  del  toluene, 
coi  termini  benzoico ,  salilieo  ,  dracilico  ;  denominazioni  che  non 
possono  lasciare  dubbio  sulle  sostanze  di  cui  è  argomento;  mentre 
i  prefissi:  orto,  meta,  para,  si  impiegano  dalla  maggior  parte  dei  chi- 
mici eoa  significato  del  tutto  diverso  pei  derivati  a6  e  per  quelli 
a  7  0  8  atomi  di  carbonio. 

Del  resto  io  credo  che  pei  derivati  a  6  atomi  di  carbonio  sia 
ormai  già  venuto  il  tenipo  di  abbandonare  completamente  i  pre- 
fissi orto,  mela  e  para,  e  che  sia  loro  da  sostituire  senz'altro  la 
indicazione  diretta  della  posizione  dei  gruppi  sostituenti.  Ciò  npn 
fu  per  altro  possibile  in  questa  memoria,  inquantochè  è  precisa- 
mente la  determinazione  di  tali  posizioni  che  ne  forma  l'oggetto; 
né  quindi  ho  potuto  introdurre  come  premisi,  ciò  che  io  intendeva 
dedurre  dai  risultati  sperimentali. 


Nelle  molteplici  esperienze  fui  validamente  coadjuvato  dai  miei 
successivi  Assistenti  Signori  Ing.  Cornelìani ,  e  Doti.  Gorbetta  ai 
quali  offro  perciò  ringraziamenti;  per  quelle  parti  poi  in  cui  essi  con- 
corsero direttamente  alla  ricerca,  mi  riservo  di  farne  speciale  cenno 
a  suo  luogo. 


(1)  La  trasformazione  del  supposto  ortobroniofenol  (ottenuto  per  l'azione  diretta 
del  bromo  sui  fenol)  trovata  da  me  nel  1867  (Bullct.  de  l'Acad(^mie  Boy.  de  Belglque 
voi.  24  pag.  155)  ha  oggi  perduto  ogni  forza  di  prova  dopo  ctìe  ebbi  a  trovare,  cbe 
l'azione  del  broa)o  sui  fenol  invece  di  un  prodotto  unico^  fornisce  all'incontro  una 
miscela  di  tutte  e  tre  i  monobromofenoli  isomeri;  miscuglio  nel  quale  in  condizioni 
di  preparazione  aparentemente  identiche,  prevale  talvolta  l'uno,  talvolta  l'altro  di 
questi  tre  Isomeri.  Il  bromofenol  che  risulta  dalla  ortobronioanllina  (detta  ottucdica) 
è  cristallizzabile ,  fonde  a  66",4  e  fornisce  coir  acido  nitrico  a  secon<io  le  quantità 
relative  il  metanitroortcbromofenol  di  Brunck  od  un  binitrobroniofenol  del  punto  di 
fusione  75°,6  descritto  da  me  nel  1865,  ed  ottenibile  anche  per  l'azione  del  bromo  sul  ^ 
binitrofenol-di  Huebner  e  Werner. 
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Azione  deW acido  nitrico  sulVacetanilide—Meta  e  orlonitroaniììna 

La  via  ordinariamente  impiegata,  onde  preparare  la  ortoniira- 
lina  (pnitranilina  di  A.  W.  Hofmann,  a-nitranilina  di  Griess)  sco- 
perta da  Arppe,  consiste,  come  è  noto,  nel  far  agire  delfacido  ni- 
trico concentratissimo  sulla  acetanilide  e  nello  scomporre  successi- 
vamente la  nitroacetanilide  mediante  la  potassa.  Passò  però  inosser- 
vato il  fatto,  che  in  questa  reazione  formasi  sempre  una  miscela 
di  due  nitraniline  isomere,  delle  quali  la  metanitranilina  di  Zinke^ 
a  causa  della  maggior  sua  solubilità,  si  perdette  nelle  ricristalli^- 
zazloni  del  prodotto  o  si  distrusse  qualche  volta,  quando  il  ni- 
troprodotto  non  fu  immediatamente  saponificato.  Dalla  nitroani- 
lina  ,  proveniente  da  differenti  preparazioni ,  ed  una  sola  vol- 
ta ricrislallizzata  ,  ho  potuto  separare  in  via  meccanica  S  a  6 
per  cento  di  metanitranilina.  Si  riconosce  facilmente  la  presenza 
di  questa  ,  se  si  lascia  por  qualche  tempo  in  un  vaso  chiuso  il 
prodotto  greggio,  una  sola  volta  cristallizzato  ed  asciugato:  gli  aghi 
lunghi  e  fini  della  metanitroanilina  ,  contenuti  nella  miscela  ,  si 
trasformano  tosto  in  tali  circostanze  in  grosse  pagliette  o  qualche 
volta  in  tavolette  ben  definite,  di  color  bruno ,  che  facilmente  si 
distinguono  dagli  aghi  assai  più  chiari  della  ortonitroanilina.  La 
quantità  di  metanitroanilina  formantesi  ,  cresce  colla  concentra- 
zione dell'acido  nìtrico,  concentrazione  che  però  non  deve  supe- 
rare 1,465  nel  peso  specificoy  altrimenti  anche  sotto  0°  la  miscela 
s^rnfiamma. 

Io  raffreddo  T  acido  nitrico  di  1,464-1,465  di  densità  e  libero 
di  ossidi  inferiori  d'azoto,  almeno  a  0^  e  lo  distribuisco  in  quan- 
tità di  circa  20  grammi  in  piccoli  bicchieri,  circondati  da  ghia<;- 
cio,  e  introduco  indi  in  una  volta  per  bicchiere  6  grammi  di  a- 
cetanilidc  previamente  polverizzata.  Compiutasi  la  reazione  vio- 
lentissima, si  getta  il  prodotto  su  ghiaccio  pestato,  si  filtra  il  più 
presto  possibile,  si  lava  qualche  poco  con  acqua  ghiacciata  e  s'in- 
troduce subito  il  tutto  in  Icscivio  concentrato  di  potassa  ,  impie- 
gata in  eccesso.  In  questo  modo  riesce  facile  di  trasformare  in 
poche  ore  un  kilogrammo  di  acetanilide  in  nitrocomposti.  Se  indi 
si  introduce  questa  miscela  in  un  pallone  spazioso,  e  la  vi  si  distilla, 
facendola  traversare  da  una  corrente  di  vapor  acqueo  soprascal- 
dato, sinoacchè  il  distillato  non  passa  più  rosso  arancio,  ottiensi 
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pel  raffreddamento  di  quest*ultimo  una  abbondante  cristallizzazione 
di  met/mitroanilina  in  bellissimi  aghi  di  color  giallo-arancio;  men* 
tre  dalle  acque  madri  se  ne  può  estrarre  con  etere  una  seconda 
quantità  inquinata  di  non  lievi  traccie  di  ortonitroanilina  (1).  Prtn- 
cipalmente  il  primo  prodotto  può  facilmente  ottenersi  in  istato 
di  assoluta  purezza,  col  punto  di  Tuslone  71^^5  e  con  tutte  le  altre 
proprietà  descritte  da  Zincke. 

In  una  operazione  ben  riuscita  ottengonsì  14  a  15  per  cento 
della  tcetanilide  di  metani troanillna  cbimicamente  pura. 

Il  residuo  della  distillazione  bollito  con  acqua  e  filtrato  a  caldo 
eoU'imbuto  Plantamour,  fornisce  la  ortonUroanilina,  alla  quale  facil- 
mente si  toglie  il  colore  oscuro,  mediante  una  nuova  cristallizzazione 
dairacqua  bollente,  in  presenza  di  una  traccia  di  neto  auimale, 
dopo  aver  previamente  neutralizzata  l'aderente  potassa  con  acido 
cloridrico, 

L'ortonitroanilina  cosi  preparala,  cristallizza  in  grande  laminette, 
di  color  giallo-cedrino  con  un  leggiero  riflesso  azzurro  ,  e  fonde 
a  145,9^ 

Paranitroanilina  dalla  binitrobenzina  ordinaria. 

La  binitrobenzina  ottenuta  nitrando  la  nitrobenzina,  anche  dopo 
ripetute  cristallizzazioni  dall'alcool,  contiene  ancor  facilmente  pic- 
cole quantità  di  almeno  un  (2)  prodotto  isomero.  La  si  purifica 
nel  modo  più  semplice,  mettendola  in  istato  polverizzato  in  unap^ 
parecchio  a  spostamento  e  lavandola  con  alcool  tiepido,  sino  a  che 
il  filtrato  non  si  colori  più  coir  ammoniaca  alcoolica.  (Del  resto 
anche  gli  isomeri  non  producono  con  questo  reagente  colorazione 
di  sorta, dovuta  invece  alla  presenza  d'un  altro  córpo).La  binitroben- 
zina cosi  purificata,  e  che  forma  sempre  il  prodotto  principale  della 
reazione,  possiede  in  generale  le  proprietà  sinora  ammesse,  ma  fonde 
ad  una  temperatura  più  alta,  cioè  a  89,8^. 

La  paranitroanilina,  preparala  con  questo  prodotto  puro,  fonde 

(i)  D'estate  si  può  far  a  meao  dell'etere,  poneado  le  acque  madri  in  vasi  piuttosto 
profondi  e  coperti  con  carta ,  e  lasciando  evaporare  spontaneamente.  Ogni  litro  di 
soluzione  dà  circa  un  grammo  di  metanitroanilina ,  ctie  si  libera  dalle  tracce  dei- 
l'ortocomposto  djstiiiaudola  nel  vapor  acqueo. 

(2)  £  assai  probabile  che  in  questa  reazione  si  generino  simultaneamente  ambedue 
i  flnora  sconosciuti  prodotti  isomeri.  Finora  io  non  ne  potei  isolare  cbe  uno  soltanto 
in  istato  puro*  A  ciò  però  occorrre  che  la  nitrobeozina  impiegata  sia  cristallizzabile 
e  purificata  con  massima  diligenza.  (Vedi  in  seguito). 
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)9®,9  e  dà  per  ulteriore  riduzione  la  parafeaileadiamiha  di 
a  pagina  seguente. 

Riduzione  della  metanitroanilina 

incke  (1),  or  sono  quasi  due  anni,  in  occosione  della  scoperta 
i  metanitroanilina,  rese  nota  rìntenzioue  di  studiarne  il  pror 
3  di  riduzione  e  di  confrontarlo  colla  nuova  diamidobengina, 
ritta  poco  prima  da  Griees  (2).  Siccome  da  queir  epoca  nes- 
L  altra  pubblicazione  su  quest'ogetto  è  venuta  alla  luce,  evi- 
emente  a  causa  della  difficoltà  di  preparare  quantità  sufficienti 
leianitroanilina,  cosi  non  ho  esitato  ad  eseguire  tale  esperimento, 
riduzioiie  si  fece  col  solito  metodo  con  stagno  ed  acido  clori- 
r,  il  prodotto  si  liberò  in  soluzione  molto  diluita  dallo  stagno 
iante  Tacido  solfidrico^  si  svaporò  indi  in  una  corrente  dì  quo* 
gaz,  si  soprasaturò  con  potassa ,  e  si  estrasse  la  biamidobeu- 
formata  con  etere.  Quest'etere  lasciò  la  base  con  tutte  le  prò- 
tà  indicate  da  Griess,  e  si  ebbe  cosila  sperimentale  conferma 
1  previsione  di  Ziiicke  come  del  resto  era  da  aspettarsi.  É  d&- 
d'essere  notato,  die  il  prodotto,  se  puro,  (anche  impiegandone 
i  40  grammi)  non  fornisce  alcuna  traccia  di  chinone  nelFos- 
zione  mediante  cromato  potassico  ed  acido  solforico  diluito.  Il 
uro  ferrico, agendo  suiridroclorato  della  base,  fornisce  facilmente 
;hi  aghi  rosso-bruni  del  così  caratteristico  sale  delTazocompo* 
descritto  da  Griess. 

o  osservare  a  quest'  occasione  che  la  binitrobenzina  può  fa- 
ente  essere  purificata  in  modo  ,  che  la  parabiamidobenzina, 
)arata  per  riduzione  calma,  non  produce  il  più  leggiero  odore 
hinone  nelPossidazione;  mentre  il  prodotto  ottenuto  dalla  bini- 
enzina  ordinaria  nelle  stesse  circostanze  ,  fornisce  traccie  di 
ione  f  riconoscibile  al  suo  odore  caratteristico,  come  da  molto 
pò  fu  già  indicato  da  A.  W.  Hofmann,  (v.  in  seguito). 

Azione  dell'acido  nitrico  sulla  jodobenzina 

scendo  arrivare  mediante  una  buretta  a  robinetto   un  getto 

di  jodobenzina  pura  e  secca  in  acido  nitrico,  della  densità  di 

almeno,  contenuto  in  un  piccolo  bicchiere  ^  posto   su  legno, 

BerliDer  Berichte  1872,  114. 

Journal  fUr  prakt.  Cbemie  voi.  HI,  p.  143.  Gazz.  cbiiD.  1,  p.  261. 
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ed  agitando  indi  la  miscela,  si  produce  una  reazione  violentissima; 
]a  miscela  entra  in  violenta  ebollizione^  la  jodobenzina  sì  scioglie 
completamente  e  pochi  minuti  dopo  si  separa  dal  liquido  bruno 
scuro  una  massa  cristallina  gialla  di  consistenza  pastosa.  Questa 
massa,  raflreddata  che  sia  ,  posta  nell'acqua  e  triturata,  dopo  la- 
vata per  liberarla  dall'acido  nitrico^si  asciugale  finalmente  si  di- 
scioglie neirah^ol  bollente,  filtrando  a  caldo.  Dalla  soluzione  si 
separa  pel  raUreddamento  la  ortonitrojodobenzina  in  ìstato  quasi 
puro,  inquinata  di  leggiere  tracce  d'una  nuova  modificazione  della 
nitrojodobenzina  y  assai  più  delT  altra  solubile  nelF  alcool.  I  cri- 
stalli ,  posti  in  un  apparecchio  a  spostamento  e  coperti  con  10  a  12 
strati  di  carta  da  filtro,  lavandoli  con  alcool  tiepido,  sino  a  che  que- 
sto passa  incoloro,  e  ricristallizzando  il  prodotto  dall'  alcool  bol- 
lente, ottengonsi  piccoli  aghi  alquanto  stiacciati  ,d'  un  color  giallo 
verdognolo  assai  chiaro  ,  dotati  dì  gran  lustro  quasi  adamantino. 
Essi  vdi^^VQ^QXiidMoXdi orlonitrojodobenzina  in  ìstato  di  assoluta  pu- 
rezza; fondono  a  ni®,5  e  forniscono  perla  riduzione,  come  già  tro- 
varono Kekulé  ed  anche  Griess,  la  jodoanllina  ordinaria  di  Hof- 
mann, la  quale,  come  già  provai  nel  1866  per  diretta  trasforma- 
zione, corrisponde  airidrochinone. 

Le  primitive  aeque  madri  e  le  oscure  soluzioni  alcooliche  pro- 
venienti dal  lavaggio  ,  vengono  riunite  e  concentrate  poco  alla 
volta,  lasciando  di  tempo  in  tempo  raffreddare  il  residuo.  Dap- 
prima cristallizzano  ancor  ripetutamente  piccole  quantità  della 
or  ora  descrìtta  nitrojodobenzina,  che  si  elimina  filtrando  la  so- 
luzione a  più  riprese,  la  quale  quando  ha  raggiunta  un  grado  di 
concentrazione  ass^i  maggiore  ,  fornisce  una  abbondante  cristal- 
lizzazione d'  un  altro  prodotto,  che,  pel  suo  aspetto,  si  distingue 
già  facilmente  dal  precedente  :  aghi  della  lunghezza  di  5  o  più 
centimetri,  di  color  giallo  arancio  molto  intenso,  facilmente  solu- 
bili in  alcool  leggiermente  caldo.  Dalie  ultime  acque  madri  risulta 
un  prodotto  oleoso,  che  rappresenta  principalmente  lo  stesso  pro- 
dotto inquinato  d'una  pìccola  quantità  di  jodobenzina  inalterata , 
dalla  quale  lo  si  separa  facilmente  ,  raffreddando  la  miscela  con 
ghiaccio  e  spremendola  fra  carta.  La  ricristallizzazione  dairalcool 
caldo  fornisce  la  metanitrojodobenzina,  sinora  sconosciuta,  in  ma- 
gnifici aghi  lunghi  e  piatti ,  di  vivissimo  color  giallo  cetrino , 
che  fondono  a  49^,4  e  che  nelT  etere  sono  solubilissimi.  Possie- 
dono un  leggiero  odore  aggradevole  ,  e  possono  essere  sublimati 
senza  subire  alterazione,  se  scaldate  con  riguardo. 
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Da  un  chilogrammo  di  jodobenzina  purissima,  nilrata  nel  sopra- 
descritto  modo  in  piccole  quantità  alla  volta,  risultarono  380  gr. 
di  metajodobsnzina  chimicamente  pura,  e  circa  60  gr.  d'una  mi- 
scela dello  stesso  composto  e  del  precedente,  il  quale  ultimo  fu  ot- 
tenuto in  quantità  quasi  uguale  a  quella  richiesta  dalla  teoria. 

Non  sono  sinora  pervenuto,  per  quanto  cura  io  vi  abbia  impiegato, 
a  ridurre  in  modo  liscio  la  metajodobenzina,  inquantochè  ottenni 
sempre  nella  riduzione  come  prodotto  principale  della  anilina,  con* 
tenente  soltanto  quantità  relativamente  assai  piccole  della  meta- 
jodoanilina.  Per  la  trasformazione  di  tale  miscela  in  nitrati,  e  trat- 
tamento successivo  con  acido  nitroso  ed  acido  jodidriro,  risultava 
essenzialmente  jodobeuziua,  e  soltanto  poca  mdabìjodobenùna.  Que* 
sta  può  esserne  separata  per  distillazione;  è  incolora,  cristallizza  Ta- 
cilmente  e  possiede  un  punto  d'ebollizione  più  cUto  di  quelli  delle 
orto-  e  para-bijodobenzinà. 

Binilrojodobenzina  daWortonitrojodobetizina 

Introducendo  la  ortanitroiodobenzina  in  una  miscela  di  acido 
nitrico  ed  acido  solforico  fumanti,  e  riscaldando  il  tutto  per  qual- 
che ora  sul  bagno  maria,  il  nitroderivato  si  trasforma  in  binitro- 
jodobenzina,  la  quale  si  separa  in  istato  cristallino,  se  si  versa  il 
tutto  nell'acqua.  La  sua  purificazione  non  offre  alcuna  difficoltà, 
essendo  pochissimo  solubile  nell'alcool  freddo  e  all'incontro  molto 
solubile  nel  caldo,  da  cui  cristallizza  in  pìccole  tavolette  d'un  giallo 
molto  puro.  Per  spontanea  evaporazione  della  sua  soluzione  in 
una  miscela  di  alcool  ed  etere,  ottengonsi  cristalli  di  più  centime- 
roetri  di  diametro,  e  cioè  grandi  prismi  e  tavole  ,  perfettamente 
trasparenti  d'un  giallo  un  poco  più  carico.  11  suo  punto  di  fusione 
si  trova  a  88,5^.  Merita  sia  notato  che  in  questa  reazione  non 
formasi  ah;una  traccia  d'  un  altro  prodotto  isomero;  e  che  simil- 
mente la  ortonitrobromobenzina  pura  sotto  l' influenza  della  mi- 
scela nitrante,  fornisce  anch'essa  un  solo  prodotto  binitrico  ,  non 
portando  differenza  se  si  opera  a.  caldo  o  a  freddo  (1).  La   bini- 


li )  La  contradittoria  asserzione  di  Zinke  proverrà  evidentemente  dal  fatto  cbe  la 
ortonitrobromobenzina  impiegata  non  era  completamente  liberata  dai  corrispondente 
metaderivato ,  il  quale  si  elimina  molto  più  difficilmente  di  quanto  in  generale  si 
crede.  Questi  due  prodotti  sostituiti  si  distinguono  facilmente  pel  loro  comporta- 
mento  verso  l'acido  solforico  fumante.  Mentre  la  metanitrobromobenzina  sì  discio- 
glie quasi  istantaneamente  se  messa  in  contatto  col  suo  peso  di  acido  solfòrico  fu> 
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trojodobenzina  descrìtta,  riscaldata  per  più  tempo  con  una  solu- 
zione dihMa  di  potassa,  si  trasforma  completamente  nel  binitro- 
fendto  potassico  ordinario,  dando  nello  stesso  tempo  joduro  di  po- 
tassio. Riscaldata  colla  ammoniaca  (1)  alcoolica,  fornisce  la  bini- 
troanilina  ordinaria.  Questa  fu  riconosciuta  per  la  sua  forma  cri- 
stallina, per  il  suo  punto  di  fusione  e  per  le  sue  trasformazioni  in 
nitrofenilendiamina  e  in  binilrobenzina,  le  quali  ambedue  furono 
da  essa  preparate  in  quantità  relativamente  grandi. 

La  trasformazione  di  questa  binitrojodobenzina  in  binitrofenol 
ordinario  per  sostituzione  del  jodio  col  resìduo  OH,  mette  in  chiaro 
la  costituzione  del  composto.  Contiene  i  due  gruppi  NO2  fra  di 
loro  nella  posizione  para  (resorcina,  binitrobenzina)  trovandosi  il 
jodio  verso  Tuna  di  esse  nella  posizione  orto  (idrochinone),  e  verso 
Taltro  nella  xiosizione  meta,  ossia  in  quella  dellapirocatechina.il 
derivato  possiede  adunque  la  struttura  1,2,4,  qualunque  sia  l'in- 
terpretazione si  voglia  dare  a  orto,  meta,  e  para.  Dimostrerò  in 
seguito^  che  la  relativa  formula  si  è  la  seguente: 

NO* 

\/N0, 
I 

Binitrojodobenzine  dalla  metanitrqjodobenzina 

Trattando  la  ììietanilrojodobenzina  allo  stesso  modo  or  ora  descritto 
per  Tortoderivato,  risulta  quale  prodotto  principale  una  binitrojo- 

mante  e  dà  una  soluzione  rossa-arancio,  l' orto-derivato  all'  incontro  ò  quasi  insolu- 
btld  in  quell'acido  e  la  miscela  resta  perfettamente  Incolora.  Queste  differenze  of- 
frono un  facile  mezzo  di  riconoscere  noli'  ortonitrobromobeiizina  le  più  lievi  traccie 
del  nietaderivato,  ìnquantocbò  messa  la  miscela  nell'  acido  solforico  fumante  esse 
traccie  del  metacomposto  si  manifestano  quali  piccole  zone  colorate  in  arancio  ciie 
investono  tutti  quei  cristalli  cbe  le  contenevano. 
{{)  É  da  osservarsi  ctie  i  tre  corrispondenti  composti: 

binitroclorobenzina,  fondendo  a  53%4 

binitrobromobenzina       >        •    75^3 

e  binitrojodobenzina  *  >  88^5 
presentano  notevoli  differenze  pelia  facilità  colla  quale  subiscono  doppio  scomposi- 
zioni per  sostituzione  dell'elemento  alogeno.  Mentre  la  binitroelorobenzina  in  con- 
tatto dell'ammoniaca  alcoolica  nelle  condizioni  ordinarie  di  temperatura  e  di  pres- 
sione, già  in  sole  24  ore  completamente  si  trasforma  in  binitroanilina ,  il  composto 
bromurato  richiede  «più  di  8  giorni,  e  il  jodurato  dopo  molti  mesi  di  contatto  tro- 
vasi ancor  in  parte  inalterato.  Ciò  dipende  In  parte  evidentemente  dalla  solubilità 
assai  differente  di  questi  prodotti;  in  parte  proviene  dalla  composizione  loro. 
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I  identica  alla  precedente,  mentre  nelle  ultime  acque-madri 
I  si  rinviene  un  prodotto  più  solubile  di  colore  giallo- 
che  si  purifica  mediante  crietallizzazioni  sistematiche  dal- 

tità  ilei  prodotto  principale  con  quello  ottenuto  dalla  orto- 
benzina, si  constatò  pel  punto  di  fusione  di  88**,5,  per  la 
istallina  e  per  le  trasformazioni  in  binitrofenol  in  bini- 
1,  nitrofenilendiamina,  e  binitrobenzina. 

tra  binitrojodobenzina  daUa  melanitrojodobenzina 

ndo  prodotto,  che  si  forma  solamente  in  piccola  quantità 
\.  %),  dopo  la  sua  purificazione  si  presenta  sotto  forma  di 
le  tavolette  rombiche  di  color  arancio  carico,  di  gran  splen- 
sparenti  e  fondentisi  a  H8®,7.  Nell'alcool  sono  assai  piùso- 
l  prodotto  precedente  ,  ed  ottengonsi-  specialmente  belle, 
ndo  lentamente  la  soluzione  alcoolica.  Sono  solubilissime 
jiretere.  Si  disciolgono,  senza  subir  alterazione,  negli  acidi 
e  nitrico  fumanti;  e  disciolte  e  riscaldate  sino  all'ebolli- 
precipitano  ancor  inalterate  per  Fazione  delPacqua. 
posto  deve  essere  considerato  come  il  joduro  del  p  bini- 
descritto  di  recente  da  Haebner  e  Werner  (i). 

initroanilina,  corrispondente  alViiltima  binitrojodobenzina 

na  descritta  binitrojodobenzina  (del  punto  di  fusione  113^7) 
a  con  ammoniaca  alcoolica  concentratissima  in  tubi  chiusi 
a  180^  si  trasforma  in  una  nuova  modificazione  della  bi- 
ina,  che  si  trova  cristallizzata  nel  tubo,  dopo  il  raffred- 
,  sotto  forma  di  lunghi  aghi  di  color  giallo  intenso.  Un'u- 
lta llizzazione  dair  alcool  bollente  dà  un  prodotto  chimica- 
uro.  Si  distingue  dalla  ordinaria  binitroanilina,  oltre  che 
)rma  cristallina  e  pel  colore  più  intenso,  essenzialmente 
ir  essere  assai  più  solubile  nelF  alcool  caldo.  Essa  fonde 
Per  mezzo  d'una  lenta  sublimazione  ottengonsi  piccole  pa- 
icenti,  riflettenti  i  colori  dell'iride, 
inde  stabilità  che  presenta  il  composto  contro  l'azione  del 
l'etile,  m'ha  impedito,  di  trasformarlo  in  binitrobenzina; 

Cbem.  Pbarm.  voi.  167  p.  89. 
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che  quest^ultìma  poi  debba  essere  idciiiica  airordinaria^  segae  det 
resto  dal  fatto,  che  la  bìnìtroiodobenzina  impiegata,  dopo  la  sua  ri- 
duzione per  la  sostituzione  inversa  del  jodio,  fornisce  parabiami- 
dobenzina,  del  tutto  identica  a  quella  risultante  dalla  binitroben- 
zìna  ordinaria.  L'esistenza  di  due  binitroaniline,' come  di  due  bi- 
nitrojodobenzine,  ecc.  contenenti  i  due  gruppi  NO^  nella  stessa  po- 
sizione para,  costituisce  inconfutabile  prova  che  i  para  derivati  miei 
non  possono  avere  la  posizione  1,4. 

Per  questo  motivo  e  per  altri,  di  cui  si  dirà  in  appresso,  la  sua 
costituzione  è  espressa  dallo  schema  seguente: 


NO, 


-.1 


SUL   p-BINlTROFBNOL  DI  HtlfiNEB   £   WBBNER 

Già  nel  1867  osservai  la  formazione  di  questa  sostanza  ed  alla 
fine  dell'estate  dello  stesso  anno  la  presi  a  studiare  assieme  al 
Dr.  lansen  nel  laboratorio  di  Kekulé  a  Gand,  di  modo  che  in  oc- 
casione della  riunione  dei  naturalisti  a  Francoforte,  potei  distri- 
buire ad  alcuni  miei  colleghi  quantità  notevoli  dei  sali  potassico, 
sodico,  baritico,  e  di  due  d^argento.  La  pubblicazione  dei  risultati 
di  queste  esperienze,  come  pure  quella  d'una  ricerca  fatta  in  com- 
mune  con  B.  Radziszewsky  (sulla  tirosina  ed  un  suo  isomero)  erano 
state  rimesse  al  terminare  delle  vacanze  dell'  Accademia  di  Bru- 
xelles; né  più  si  fecero  a  causa  del  mio  traslocamento  a  Palermo. 

Senza  voler  con  ciò  reclamare  la  priorità,  accenno  qui  soltanto 
quanto  può  servire  a  complemento  delle  esperienze  di  Httbner. 

Da  principio  ho  diviso  meccanicamente  il  miscuglio  dei  sali  po- 
tassiciy  composto  di  aghi  gialli,  sottili  e  lunghi,  e  di  pagliette  co- 
lor azzurro  d'  acciajo  ;  ciò  riesci  facilmente  esponendo  per  qual- 
che tempo  i  sali  misti  ai  raggi  solari,  per  effetto  de'  quali  si  riduce 
in  polvere  il  binitrofenato  potassico  ordinario.  Il  composto  azzuro 
non  ancor  puro  diede,  per- la  ricristallizzazione,  dei  prismi  molto 
lunghi  e  grossi  di  tinta  azzurrognola  e  che  trasformaronsi  per  ri- 
petute cristallizzazioni  con  aggiunta  di  carbon  animale,  negli  aghi 
piatti  di  color  rosso  descritti  da  Huebner.  Venuto  cosi  in  possesso 
di  un  sale  perfettamente   puro,   per  la  separazione  mi  sono  gio- 
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vate  al  pari  di  Huebner  ,  dei  sali  baritici  ,  colla  differenza  però 
che  li  preparai  aggiungendo  cloruro  di  bario  in  quantità  insuffi- 
ciente alla  soluzione  bòlleule  della  miscela  dei  sali  potassici  e  fil- 
trando prima  di  completo  raffreddamento.  L' acido  ottenuto  dal 
sale  di  argento  fonde  a  6i^,9\  Per  l'acido  che  facilmente  può 
essere  sublimato  e  pei  sali  di  potassio,  di  sodio,  di  bario  ho  tro- 
vato le  slesse  proprietà  descritte  da  Huebner  ;  in  quanto  ai  sali 
di  argento  ne  ottenni  due  diversi;  Tuno 

CeH3(N02),OAg-|-2H,0 

in  lunghi  aghi  di  color  rosso-rame  oscuro  e  di  magnifico  splendore 
metallico  ,  il  quale  sale  si  ottiene  ove  la  soluzione  sia  molto  al- 
lungata 0  la  cristallizzazione  non  incominci  che  a  temperatura 
bassa;  Taltro 

^6H3.{NO,),OAg.4-HjO 

invece  in  forma  di  pagliette  e  aghi  stiacciati  di  color  bruno,  viva- 
mente lucenti  e  con  riflesso  azzurrognolo,  e  se  non  troppo  grossi, 
trasparenti  e  di  color  rosso  sangue  a  luce  trasmessa.  Tale  sale  risulta 
quando  la  soluzione  sia  concentratissima  è  perciò  la  cristallizzazione 
si  effettui  a  temperatura  poco  al  disotto  del  punto  d'ebollizione  del 
liquido. 

Questi  due  sali  possono  facilmente  essere  tramutati  1'  uno  nel- 
l'altro; ed  il  primo,  riscaldato  per  qualche  tempo  a  100**  prende 
il  colore  e  lo  splendore  dol  secondo,  conservando  però  la  forma  dei 
suoi  cristalli. 

L^acqua  di  cristallizzazione  non  può  essere  determinata  in  via 
diretta,  inquantochè  i  sali  perdono  già  a  SO**  una  piccola  quantità 
di  acido.  Si  dedussero  le  date  formule  dalle  determinazioni  dell'ar- 
gento nei  sali. 

\j  etere  metilico  di  questo  binitrofenol  ossia  il  P-binitroanìsol,  s'ot- 
tiene facilmente  trattando  i  sali  argentici  a  freddo  con  del  joduro 
metilico,  in  presenza  di  etere  puro  e  specialmente  esente  di  al- 
cool. Purificato  per  ripetute  cristallizzazioni  dall'  alcool  bollente  , 
esso  si  presenta  sotto  forma  di  lunghi  aghi  alquanto  stiacciati  e 
incolori  ;  può  essere  facilmente  sublimato  e  si  dislingue  dal  bì- 
nitroanisol  ordinario  per  il  suo  più  elevato  punto  dì  fusione  11B^,8, 
succedendo,  come  è  noto,  il  contrario  per  gli  acidi. 
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Mi  parve  desiderabile  il  confrontare  ì 
l'azione  del  bromo  in  eccesso  sulle  tre  r 
Qonobromurata.  Disciolsi  le  monobronioa 
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acido  clorìdrico,  e  feci  passare  lentamente  mediante  aspiratore  at- 
traverso la  soluzione,  una  corrente  di  aria  satura  di  bromo  ,  si- 
noachè  non  ebbe  più  luogo  asscrbìmcnto  di  questo.  In  ognuntf  delle 
tre  esperienze  si  formò/ anche  in  soluzioni  molto  diluite,  un  copioso 
precipitato  cristallino,  il  quale,  compiuta  la  reazione,  venne  rac- 
colto sopra  filtro,  lavato,  asciugato  ed  in  fine  puriCcato  con  ripe- 
tati cristallizzazioni  dalTalcool. 

Uortobromoanilina  (monobroraoanilina  detta  ottaedrica) fondente 
a  66®,4  fornisce  in  tal  modo  tribromoanilina  ordinaria  del  pueto 
di  fusione  118^^ 

La  metabromoanilina  sì  comporta  nello  8l(;s$o  miodo,  e  In  risul- 
tante tribromoanilina  è  assolutamente  identica  alla  precedente. 

A  meglio  definire  ripentita  loro,  ne  preparai  le  due  corrispodeirtl 
benzine  tribromurà le, elevai  i  punti  di  fusjione  identici  e  pre- 
cisamente .^^9^6  e  119»,6. 

Dalla  parabromoanilina  alTincontro,  ne|le  medesime  circostanze, 
risulta  un. prodotto  totalmente  differente  dai  due  precedenti.  In- 
nanzi tutto  il  precipitato  che  si  forma  è  molto  più  voluminoso  e 
di  un  aspetto  fioccoso.  AlPanalisi  poi  constatai  contenere  questo 
prodotto  quattro  atomi  di  bromo  in  .sostituzione  di  altrettanti  d'i- 
drogeno deir  anilina  ,  e-  che  perciò  rappresenta  una  delle  tre  te- 
trabromoaniline  sconosciute.  Facendola  ripetutamentecristaljizzare 
dairaleool  contenente  un  po'  di  toluene,  la  si  ottiene  pcrfeltamente 
incolora  sotto  forma  dilunghi  aghi  a  splendore  setaceo,  aghi  che 
fondono  a  115^,8.  Riscaldati  con  cura  e  in  piccole  quantità  sublimano 
senz^  subire  scomposizione,  e  risultano  in  tal  modo  aghi  o  prismi 
trasparenti  di  aspetto  vitreo,  che  possiedono  lo  stesso  punto  di  fu- 
sione. Lo  stesso  prodotto  prende  origine  ,  facendo  agire.il  bromo 
in  eccesso  suiridroclorato  delia  amidourtobibromobenzina.  (vedi  bi- 
bromoaniline).  > 

Tetràbromoanilina  e  nitrito  cP  etile. 

Inli'Qiluc^do  poco  a  poco  la  tetràbromoanilina  or  ora  descritta 
infuna  miscela  tiepida  di  alcool  assoluto  e  di  alcool  saturo  dì 
acido  nitroso,  avviene  un'elevazione  di  temperatura  e^volgimenta 
di  azoto. jneritre  il  prodotto  si  discioglie.  Dalla  «oluziou^'^tÉbaà^^etr 
natara  sé,  si  separano  ben  tosto  dei  cristalli  aghiformi  più  omeno 
colorati  e  in  quantità  tale  che  il  tutto  si  trasrorui^'  ini  una  n^u;^ 
pastosa.  A  qÙQsta  si  addiziona  un  altro  poco  i\  mirilo  d'  ^tiof^P 
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la  Bi  riscalda  qualche  tempo  sul  bagno  maria  ,  avendo  connesso 
il  pallone  con  un  refrigerante  a  riflusso. II  prodotto  poi  completamente 
raffreddato,  si  raccoglie  su  filtro,  si  lava  con  un  po'  di  alcool  ed 
asciugato  lesi  sottopone  alla  distillazione.  Bolle  in  modo  assai  costante 
Terso  829®  (non  corretto);  è  i>ochissimo  solubile  nel!'  alcool ,  dal 
quale  si  separa  in  lunghi  aghi  incolori,  dolati  di  un  lustro  di  raso, 
e  fondentisi  a  97^2. 

Uno  studio  comparativo  della  tetrabromobenzina  cosi  ottenuta 
con  quella  preparata  da  A.  Mayer  mediante  V  azione  del  pen- 
tabromuro  di  fosforo  sul  fenol  tribromuratoordinario,  dimostrò  la 
perfetta  identità  di  ambedue,  che  si  confermò  inoltre  per  le  pro- 
prietà dei  loro  nitroderivati. 

Esperienza  per  mettere  in  evidenza  la  costituzione 
della  bibromoanilina  ordinaria. 

Riguardo  alla  costituzione  della  bibromoanilina  ordinaria ,  ho 
fatto  le  esperienze  seguenti. 

Preparai  la  ortobromoacetanilide ,  facendo  agire  un  eccesso  di 
cloruro  di  acetile  sulla  ortomonobromoanilina  (detta  ettaedrica) 
allo  stato  di  perfetta  purezza  ,  lavai  il  prodotto  con  acqua  e  lo 
cristallizzai  dalTalcooLOttengonsiin  tal  modo  grandi  prismi  a  molte 
faccie,di  aspetto  vitreo,  qualche  volte  perfettamente  trasparenti 
ed  incolori,  qualche  volta  all'incontro  parzialmente  o  del  tutto  o- 
pachi  e  bianchi  e  presentanti  neirultimo  caso  un  riflesso  madre- 
perlaceo. Essi  sono  moderatamente  solubili  neir  alcool  assoluto  e 
Tisultano  di  rara  bellezza  se  ottenuti  per  spontanea  evaporazione 
di  questo  solvente.  Quasi  insolubili  nell'acqua  fredda,  sono  pochis- 
simo solubili  nella  bollente,  e  fondono  a  165^,4. 

Benché  non  dubitassi  che  questo  prodotto,  trattato  con  bromo, 
doveva  fornire  la  bibromoanilina  (ovvero  il  composto  acetilico  di 
questa)  che  prende  origine  dall'azione  del  bromo  sulla  acetani- 
lide,  ho  nondimeno  eseguita  l'esperienza  diretta.  Posi  la  ortobro- 
moacetanilide  (1  mol.)  in  polvere  finissima  nell'acqua  e  feci  aspi- 
rare il  bromo  (1  mol.)  mediante  una  corrente  d'  aria  attraverso 
la  miscela.  Il  prodotto  saponificalo  e  sottoposto  a  distillazione  nel 
vapor  acqueo,  fornì  in  efletto  bibromoanilina  ordinaria  fondente 
a  79^4. 

Una  parte  di  questa  fu  scomposta  con  nitrito  d'  etile  e  diede 
parabibromobenzina  bollente  a  219^,4,  e  che  sotto  l'influenza  del- 
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racido  nitrico  fornì  i  due  mononitroderivati  caratteristici  fondenti 
rispettivamente  a  61^,6  e  a  82^6. 
vf^  L'altra  parte^  disciolta  in  acido  cloridrico^  o  trattata  con  eccesso 

di  bromo,  forni  tribromoanilina  ordinaria,  fondente  a  418*etra- 
sformantesi  sotto  l'azione  del  nitrito  d'etile  in  tribromobenzina  del 
punto  di  fusione  di  119^,6. 

Aesta  perciò  perfettamente  provata  l'identità  della  bibromotni- 
lina  in  questione  colla  bibromoanilina  ordinaria. 

MetabrotnoacetanUide.  Dalla  metabromoanilina  (Y  bromoaniiina 
di  Huebner  e  Alsberg)  per  trattamento  con  grand'eccesso  di  eloraro 

di  acetile,  risulta  sotto  spontaneo  riscaldamento  una  massa  bianca, 
che  polverizzata ,  lavata  con  acqua  ed  asciugata   si   purifica  per 

cristallizzazione  dairalcool.  Ottengonsi  così  degli  aghi  piatti,  lun- 
ghi 4a  B  centimetri,  perfettamente  incolori  ,  trasparenti  e  di  un 
bellissimo  lustro  di  rasò.  II  loro  punto  di  fusione  si  trova  a  99^, 
si  disciolgono  nell'alcool  più  facilmente  del  corrispondente  orlo- 
derivato. 

Trattando  la  metabromoacetanilide  {i  niol.)  sott'acqua  con  bromo 
(1  mol.),  saponificando  il  prodotto,  e  distillando  mediante  corrente 
di  vapor  acqueo,  si  ottiene  bibromoanilina  del  tutto  somigliante  al- 
l'ordinaria.  É  inquinata  da  una  piccolissima  quantità  di  un  altro 
prodotto,  a  quanto  pare  suo  isomero;  Io  si  elimina  facilmente  me- 
diante una  sola  cristallizzazione  dall'alcool,  rimanendo  esso  nelle 
acque  madri.  La  bibromanilina  così  purificata  fondevasi  a79',4; 
fornì,  con  un  eccesso  di  bromo,  tribromoanilina  ordinaria;  col  ni- 
trito d'etile  parabibromobenzìna  (1). 

Per  conseguenza  non  si  può  muovere  dubbio  di  sorta  sull'iden- 
tità di  questa  bibromoanilina  colla  ordinaria  ;  e  questa  contiene 
quindi  i  due  atomi  di  bromo  nella  posizione  para  (resorcina),  e  il 
resìduo  NH^  verso  un  bromo  nella  posizione  orto  (id rechinone),  e 
verso  l'altro  nella  meta  (pirocatechina).  Appartiene  perciò  nella 
serie  dei  derivati  1,2,5,  e  come  sarà  in  seguito  dimostrato,  pos- 
siede la  formola: 

Br 
/\ 

I       iBr 

(1)  Rispetto  alla  tribromobenzina  risultante  da  questa  bibromoaQilina  vedi  triiiro- 
mobenzlne. 
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333   ^ 
strarono  richiedere  il  primo  di  loro  quantità  ingenti  di  materiali  * 
costosissimi,  cosi  ben  tosto  bo  creduto  di  abbandonarlo,  se  ancbé 
teoricamente  fosse  il  più  interessante.  Ho  perciò  seguito  princi- 
palmente il  metodo  secondo,  cbe  in  fatto  senza  offrire  troppe  dif- 
ficoltà, dà  prodotti  di  purezza  assoluta. 

Per  non  dilungarmi  troppo  riunisco  in  uno  il  metodo  di  pre- 
parazione seguito  per  tutti  e  tre  i  composti. 

Incominciai  a  preparare  le  tre  nitrobromobenzine  pure  per  suc- 
cessive trasformazioni  dèlie  tre  nitroaniline  in  nitrati,  in  compo- 
sti djazotati  e  nei  rispettivi  perbromuri,  e  questi  ultimi  Ii  scom- 
posi con  alcool.  I  prodotti  li  distillai  col  vapor  acqueo  e  li  puri- 
ficai con  ripetute  cristallizzazioni  dairalcool.  Ottenni: 

dalla  ortonitroanilina  la  ortonitrobromobenzina  fusibile  a  125<^,5 
»  paranitroanilina  »  paranitrobromobenzina  »  »  64^,6 
»      metanìtroanilina  >  metanitrobromobenzina     »         »    48^4 

Questi  composti  furono,  come  al  solito,  ridotti  con  stagno  eda- 
cido  cloridrico,  e  dopo  aver  aggiunto  alle  risultanti  soluzioni  un 
eccesso  di  potassa,  si  distillarono  le  basi  mediante  il  vapore  acqueo. 
(Noterò  a  quest'occasione  che  anche  la  parabroraoanilina  può  fa- 
cilmente ottenersi  in  cristalli ,  se  essa  si  raffredda  per  mezzo  di 
neve). 

Le  basi  si  trasformarono  in  nitrati  e  questi  allo  stato  di  pol- 
vere finissima  e  sospesi  nell'  acqua  contenente  dell'  acido  nitrico, 
si  trattarono  con  acido  nitroso  ,  impiegandolo  in  eccesso.  Alle 
risultanti  soluzioni  ,  dopo  averle  convenientemente  diluite  si  ag- 
giungeva del  bromo  disciolto  in  bromuro  di  potassio  (nelle  quan- 
tità teoriche)  ;  si  raccolsero  dopo  12  ore  i  risultanti  precipitati 
cristallini  e  si  asciugarono  su  mattoni  dopo  averli  lavati  con  acqua. 

Questi  perbromuri  puri  si  polverizzarono,  il  che  può  eseguirsi 
senza  dorrere  rischio  di  sorta,  mentre  essi  alTincontrosi  scompon- 
gono istantaneamente,  se  vengono  triturati  con  carbonato  di  soda. 

La  scomposizione  dei  perbromuri  si  effettuava  per  Vortoderivato 
mediante  l'alcool  assoluto;  per  le  due  isomere  invece  questo  trat- 
tamento non  era  accettabile,  non  conducendo  a  prodotti  puri,  in- 
quantochè  razione  del  bromo  e  dell'acido  bromidrico  sull'alcool  e 
sulla  aldeide  formantesi,  genera  dei  composti  irritanti  oleosi  con 
alto  punto  d'  ebollizione ,  i  quali  non  possono  completamente  es- 
sere eliminati  per  mezzo  di  distillazioni  frazionate ,   quandanche 
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molte  volte  ripetute.  Per  tal  motivo  dovetti  ricorrere  alla  distil- 
lazione  con  carbonato  di  soda.  Questa  operazione  riusciva  abba^ 
stanza  difficile  per  la  circostanza  che  i  perbromuri,  se  puri  e  sec- 
chi, non  possono  essere  mescolati  col  carbonatp  alcalino,  senza  a* 
gire  istantaneamente  su  questo  ,  il  che  sempre  causa  la  perdita 
totale  della  sostanza.  A  questo  inconveniente  si  ovvia  nel  miglior 
modo  ,  riempiendo  a  metà  dì  carbonato  di  soda  in  polvere  una 
storta  tubulata,  previamente  connessa  ad  un  lunghissimo  refrige- 
rante, ed  aggiungendovi  in  una  volta  solo  e  nel  modo  più  pronto 
possibile  il  perbromuro  polverizzato ,  e  con  altrettanta  prontezza 
ricoprendo  questo  con  un  po'  d'altro  carbonato  e  chiudendo  la  storta 
ermeticamente  col  già  predisposto  turacciolo.  Agitando  ora  la  storta, 
onde  produrre  la  mescolanza  dei  due  corpi,  si  produce  istantanea- 
mente una  violenta  reazione  che  fa  distillare,  senz'  altro  esterno 
riscaldamento,  più  di  metà  del  prodotto  ottenibile.  Cessata  questa 
reazione  si  riscalda  la  slorta  grado  a  grado  e  assai  forte  in  fine, 
sino  a  che  non  passano  più  gocciole  oleose. 

I  prodotti  risultanti  vengono  lavati  con  potassa  onde  liberarli 
dal  bromo  libero  e  dalle  piccole  quantità  di  fenoli  bromurati  for- 
matisi ;  indi  si  distillano  con  vapore  acqueo,  e  finalmente  si  frazio- 
nano dopo  averli  asciugati  colPanidride  fosforica. 

Orlobibromobenzina  (1,4).  Dalla  orlobromoanilina  risultò  in  que- 
sto modo  la  bibromobenzina  solida  ordinaria,  descritta  dal  Couper 

II  composto  è  bianchissimo,  fonde  a  SQ'^jS  e  bolle  a  218®,6  sotto 
757,66mm.  a  n%7,  o  a218,3-2i8«,4  sotto  747o,22mm.  a  2P,3(ove 
però:  l^  la  colonna  di  mercurio  del  termometro  si  trovi  per  tutta 
la  sua  lunghezza  immersa  nel  vapore;  2^,  il  collo  del  pallone  abbia 
almeno  2  ^^4  e.  di  diametro  ;  3®,  s' impieghi  da  80  a  60cc.  di  so- 
stanza; e  4®,  il  termometro  segni  per  l'acqua  99^,9  sotto  760mm. 
a  0\  e  pel  benzoato  etilico  puro  212»,05  sotto  7S3,60mm.  a  15^4)  (1). 

(1)  ÌAi  determinazione  esatta  dei  punti  di  ebollizione  di  composti  bollenti  ad  alta 
tempemtura,  ò  di  gran  lunga  più  difficile  dì  quanto  generalmente  si  ritiene.  Siccome 
mi  riservo  di  ritornare  prossimamente  su  questo  argomento,  cosi  mi  limito  per  ora 
di  indicare  soltanto  ciò  cbe  è  indispensabile  per  giudicare  ed  usare  i  punti  di  ebol- 
lizione dati  in  questa  memoria.  Prescindendo  cbe  è  assolutamente  impossibile  di 
procacciarsi  oggidì  dei  termometri  esatti  per  le  alte  temperature;  anche  usando  d'uno 
stesso  termometro,  non  si  riuscirà  mai  ad  avere  la  stessa  temperatura,  ove  non  si 
ripeta  l'esperienza  sotto  condizioni  assolutamente  identicbe.  Ammesso  cbe  la  sostanza 
da  studiarsi,  essendo  chimicamente  pura,  possegga  perciò  sotto  una  data  pressione, 
invariabile  punto  d'ebollizione,  e  che  inoltre  l'intera  colonna  di  mercurio  stia  tutta 
nel  vapore,  si  avrà  primieramente  un  punto  di  ebollizione  troppo  basso,  se  si  impiegano 
dei  piccoli  palloni  di  vetro  come  d'ordinario  si  usano  in  simili  esperienze  ;  ciò  cbe 
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Il  composto  si  sublima  già  a  temperatura  ordinaria ,  se  anche 
lentissimamente,  formando  dei  cristalli  splendentissimi  e  rifrangenti 
potentemente  la  luce.  Ha  odore  peculiare  ,  che  ricorda  lontana- 
mente quello  della  Mentha  aquatica.  Si  scioglie  con  difficoltà  nel- 
l'alcool freddo,  in  assai  maggior  proporzione  nel  caldo  e  nell'etere, 
e  cristallizza  specialmente  da  una  miscela  di  alcool  ed  etere  per  eva- 
porazione spontanea  in  cristalli  assai  ben  sviluppati.  L'  acido  ni- 

facìlmente  si  constata  ove  si  esamini  due  volle  la  medesima  costanza;  la  prima  volta 
giovandosi  di  quantità  relativamente  grande  ed  impiegando  t'appareccbio  dì  Regoaait, 
la  seconda  ricorrendo  ai  aoliti  piccoli  palloni  di  vetro.  Cosi  pure  gli  apparecchi  di 
Linneman  (per  quanto  si  dimostrino  eccellenti  per  la  purificazione  e  pel  giudizio 
sullo  stato  di  purezza  del  preparati)  tuttavia  essi  non  danno  esatte  risultanze  perchè 
di  troppo  piccolo  diametro.  Appena  quando  la  colonna  dei  vapori  che  circonda  il  ter- 
mometro avrà  un  diametro  che  ecceda  i  due  centimetri,  allora  soltanto  la  osservata 
temperatura  si  avvicinerà  di  circa  0°,2  a  quella  che  si  otterrà  impiegando  l'apparecchio 
del  Regnault. 

Per  tanto  preparai  dei  palloni  speciali,  che  avendo  una  bolla  della  capacità  di  50 
a  70cc.,  possedevano  un  collo  della  lunghezza  di  20  e.  all'  incirca  e  del  diametro 
di  almeno  2  V^c.,  e  muniti,  a  circa  6  e.  daUa  bocca,  di  un  tubo  inclinato.  Ponendo 
nel  pallone  un'  abbondante  quantità  di  rete  di  platino,-  previamente  arroventata;  e 
introducendo  nella  parte  inferiore  del  coito  una  barinella  di  rete  di  platino  suggerita 
dal  Linnemann;  e  circondando  inoltre  tutto  il  collo  del  pallone  (eccettuato  il  solo 
punto  ove  andrà  a  cadere  la  temperatura  cercata)  con  più  strati  di  carta  ;  e  Anal- 
mente ponendo  tra  il  pallone  e  l'osservatore  una  grande  lastra  di  vetro,  onde  evi- 
tare corrente  d'aria,  si  ottengono  dati  i  quali  non  solo  si  accordano  tra  loro ,  ma 
anche  si  accordano  rigorosamente  con  quelli  ottenuti  coll'apparecchlo  di  Regnault, 
e  usando  di  grande  quantità  di  sostanza.  Per  osservazioni  rigorose  è  indeclinabil- 
mente necessario  giovarsi  del  cannocchiale. 

Tutti  i  punti  d'ebollizione  citati  in  questa  memoria  si  ottennero  coll'anzidetto  modo, 
e  in  tutti  quei  casi  ove  non  è.  fatta  speciale  avvertenza,  s' impiegarono  circa  SOcc.  di 
sostanza,  benché  possansi  raggiungere  dati  ugualmente  esatti  con  quantità  anche  d'as* 
sai  minori. 

Questa  sostanza  era  previamente  frazionata  con  somma  cura ,  impiegando  termo- 
metri appositamente  costruiti,  assai  corti,  e  misurando  dai  20  ai  30  ^  soltanto ,  di- 
visi in  i/s  di  grado,  di  modo  che  ognuno  di  questi  quieti  misurava  parecchi  milli- 
metri. 

I  dati  esposti  In  questa  memoria,  benché  tra  loro  comparabili ,  tuttavia  non  sono 
che  CONDIZIONATI,  in  quantochò  si  riferiscono  ad  un  termometro,  perfettamente  ca- 
libro, che  sotto  la  pressione  di  760mm.  a  (f  diede  99°,9  per  punto  d'eboliisiooe  del- 
l'acqua, e  sotto  7{O,60mm.  a  15°,3,  212°,05  pel  benzoato  etilico  purissimo.  Sono  la  corso 
i  lavori  preparatorii  (determinazione  dei  coefficienti  di  dilatazione  dei  vasi  termome- 
trici ecc.)  onde  confrontare  quel  termometro  a  quello  ad  aria,  usando  di  tutte  la 
precauzioni  indicate  del  Regnault. 

Tutti  1  dati'Hii  temperatura  al  disotto  del  i(Xf  fbrooo  ottenuti  a  mezzo  di  un  ter- 
mometro normale  di  H.  Geisler,  diviso  in  V5,  che  per  l'acqua  sotto  760mm.  a  0" 
mostrava  accuratissimamente  il  100",  e  il  di  cui  zero  trovavasia  +  0",2,  e  non  subì 
apprezzabili  alterazioni  nei  corso  di  due  anni. 

1  daU  barometrici  si  ottennero  impiegando  uo  grande  barometro  d' osservatorio  di 
Forilo,  la  di  cui  colonna  ha  un  diametro  di  oltre  I9mm.  e  che  permette  la  lettura 
diretta  dei  Vìoo  di  millimetro. 
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li  1,54  scioglie  lentamente  la  sostanza,  se  pol- 
iperatura  ordinaria;  con  più  rapidità  a  leggiero 
la  si  nell'uno  che  neir  altro  caso ,  nella  nota 
nobenzina  fondente  a  85®^4. 
dentica  bibroraobenzina  si  ha  facendo  agire  il 
foro  suir  ortobromofenol  cristallizzabile  che  ri- 
ilina  ettaedrica. 

ice  per  la  sua  preparazione  consiste  però  nel 
giorni  della  benzina  con  un  eccesso  di  bromo^ 
si  solidifica  raffreddandosi.  Il  prodotto  viene 
potassa,  e  dopo  essere  stato  più  volte  ricristal- 
llente,  lo  si  distilla.  In  tal  caso  tutti  i  prodotti 
DO  per  intero  nelle  acque  madri,  ove  si  abbia 
edire  la  formazione  di  grossi  cristalli. 


ina  (1,8).  Olio  incoloro  di  odore  speciale,  che 
0  a  quello  del  composto  precedente.  Non  cristal- 
-  20^  Bolle  a  219^4  sotto  754,80mm.  a  19^0 
ell*esperienza  vedi  ortobibromobenzina  e  la  nota 
de  a  ii^'fi  il  peso  specifico  di  1,955  (acqua 
j'acido  nitricodi  1,54  agisce  rapidamentesu  qae 
3  la  temperatura  dell'ambiente  non  sia  troppo 
;o  meno  concentrato  richiede  invece  un  leggiero 
ngato.  L'acqua  fornisce  colle  risultanti  soluzioni 
citamente  cristallizzantesi,  formato  da  due  mo- 
benzine ,  di  cui  il  prodotto  principale  fonde  a 
a  82**,  e  che  si  troveranno  descritti  più  innanzi 

parabibromobenzina  è  la  bibromobenzina  di 

3er  l'azione  del  nitrito  d'etile  sulla  bibromani- 

[uale  a  sua  volta  può  essere  preparata  sia  da 

sia  per  riduzione  della  nitroparabibromoben- 

6. 

troparabibromobenzina  simmetrica  (del  punto 
bruisce  per  riduzione  e  trattamento  della  corri- 
inilina  con  nitrito  etilico,  un  prodotto  perfèt- 

precedente.  In  ambedue  i  casi  si  preparano 
udiandole  rigorosamente  sì  rispetto  al  punto  di 
)eso  specifico  ^  e  finalmente  trasformandoli  nei 
odo  che  non  può  più  restare  dubbio  alcuno  sulla 
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achela  nilroparabibromobenzma,  fondente  a  82^,6 
^hè  ottenuta  dalla  parabibromobenzina),  sottopo- 
;tamento,  darà  la  medesima  parabibromobenzina. 
di  questo  nitroderìvato,  che  stava  a  mia  dispo- 
i  concesso  di  eseguire  questa  esperienza  fonda- 
se  ha  luogo  nel  senso  suddetto,  stabilirebbe  ir- 
paraderivati  la  posizione  1,8;  ciò  che  del  resto 
seguito  (vedi  tribromobenzine).  In  ogni  modo  la 
iza  di  due  bibromoaniline ,  le  quali  per  la  so- 
del  residuo  NH^ ,  forniscono  ambedue  la  stessa 
a,  dimostra  che  questa  ultima  non  può  mai  avere 


Zina,  (1,2).  Pel  composto  risultante  dalla  meta- 
,  il  quale,  giusta  il  suesposto  dovrebbe  esere  iden- 
enzina  di  Riese,  constatai  in  più  punti  notevoli 
e  ai  dati  del  Riese.  Il  punto  d'  ebollizione  spe- 
i  del  tutto  differente.  Mentre  secondo  Riese  il 
f  bollire  a  temperatura  assai  più  bassa  della  bi- 
ia  (indicando  egli  per  questi  duo  composti  ri- 
^  a  215^  corretto;  e  219^)  dimostrò  il  composto 
irato,  possedere  invece  un  punto  di  ebollizione 
più  elevato  di  quelli  delle  altre  due  bibrorao- 
sopra  cinque  prodotti  di  cinque  distinte  prepa- 
erfetlamente  concordante  223^  a  224®.  Pel  pro- 
;on  ogni  cura  ebbi  223^8  sotto  751,64  a  18«,2, 
)  ai  60cc.  di  sostanza  e  mantenendo  del  resto 
lizioni  che  sopra  accennai.  Il  composto  cristal- 
B  fonde  —  1®.  Il  suo  peso  specifico  è  maggiore 
aderivato  e  cioè  2,008  a  0^;  1,977  a  17«,6  e 
lilmente  è  assai  maggiore  il  suo  potere  rifran- 
1  suo  odore  è  totalmente  differente  da  quello 
ibromobenzine.  Facendovi  agire  V  acido  nitrico 
tenne  un  nitroprodotto,  solidificantesi  con  len- 
arzialmente.  Il  prodotto  principale  dopo  ripe- 
fii  dalPalcool  fonde  in  accordo  con  Riese  a  57^8. 
)romobenzina). 

are,  che  non  potei  riuscire  a  preparare  il  com- 
ro  per  fazione  del  bromo  sulla  benzina  bollente, 
benché  io  abbia  operato  esaltamente  secondo  le  prescrizioni  di  Riese 

48 
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e  Meyer,  e  ripetuto  più  volte  Tesperienza  impiegando  considere- 
voli quantità  di  materiale.  Nasce  perciò  il  dubbio  che  per  la  for- 
mazione di  quantità  notevoli  di  composto  ,  a  permettere  la  con- 
veniente puriflcazìone,  debbano  concorrere  altre  ignote  circostanze 
(forse  la  presenza  di  iodio  nel  bromo?) 

Ne  consegue  che  i  punti  di  ebollizione  della  orto-  (1,4)  e 
della  para-  (1,3)  bibromobenzina  differiscono  ben  poco  tra  loro, 
inquantochè  il  primo  composto  bolle  di  0^6  a  0^,7  più  basso  del 
secondo,  mentrechè  d'altra  parte  esiste  una  considerevole  differenza 
tra  i  puntidi  ebollizione  delle  due  bibromobenzine(i,2)  e (l,4;)pofcbè 
la  meta-  (1,2)  bolle  a  più  di  dngue  gradi  al  dì  sopra  della  orto- 
(1,4).  In  quest'  incontro  farò  osservare  che  anche  il  meta-  (1,2) 
nitroanisol  (corrispondente  al  nitrofenol  volatile)  possiede  un  punto 
d'ebollizione  di  vari!  gradi  più  alto  dell' orto- (1,4)  nitroanisol.il 
comportamento  delle  tre  bibromobenzine  verso  Tacido  nìtrico  non 
offre  rimarchevoli  differenze;  all'incontro  sono  assai  caratteristiche 
le  proprietà  dei  nitrocomposti  risultanti,  (vedi  questi). 

Per  tanto  invece  della  tabella  di  Meyer  e  Slùber  si  ottiene  la 
seguente: 


BIBROMOBBNZINB 

PUNTO 

DI 
FUSIONE 

PUNTO 

DI 

BBOLLIZIONB 

DERIVATI  MONONITRIGI 

orto-  (i,4)  risolante 
dalla  ortonitroanllioa  e 
identica  a  quella 
di  Couper 

sotto  747,21m(n. 
a  sr,3 

Dà  un  solo  derivato  mo- 
nonitrico, fusibile  a  85^,4 

para- (1,3)  dalla  bl- 
nitrobenzina   ordinaria 
dalla  paranitroanilina$è 
identica   a   quella   del 
Meyer  dalla  bibronioa- 
iillina  ordinarla  ;  ed  a 
quella  risaltante  dalla  ni- 
troblbromobenzina  fon- 
dente  a  104*,6 

a-20- 
ancora 
liquida 

sotto  7tt4,S0mn). 
a  19" 

Fornisce  sotto  l'influen 
za  dell' ac.  nitrico  due 
mononitrocom posti  fusi- 
bill  runo  a  61*6  e  l'ai- 
tro  a  83«,6. 

Esiste  una  terza  mono- 
nitroparabibromobenzi- 
na,  fusibile  a  104^5  ma 
che  non  può  ottenersi  se 
non  per  via  indiretta. 

flirta-  (1,1)  dalla  me- 
tanltrobronpobenzlna  e 
dalia  metauitiuanilfna. 

verso 

sotto  761.64inm. 
a  18^1 

Dà  coll'ac.  nitrico  due 
mononitrocom  posti,  dei 
quali  il  prodotto  princi- 
pale fonde  a  67*3. 

Sorprende  cbe  la  parabibromobenzina  non  potè  essere  ottenuta 
in  istato  solido ,  mentre  è  noto  che  il  corrispondente  derivato  bi- 
jodurato  possiede  un  punto  di  fusione  superiore  a  40^. 
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LI  TRB   BEOMOIODOBENZINK 

Dopo  gli  or  ora  citati  punti  di  ebollizione,  totalmente  differenti 
dai  finora  ammessi»  divenne  necessario  di  investigare  i  punti  d' e- 
bollizione  e  di  fusione  delle  tre  jodobromobenzinè.  Ho  quindi  pre- 
parate, partendo  dalle  S  monobromoanillne  pure»  per  sostituzione 
del  residuo  NH^  con  jodio ,  le  tre  corrispondenti  bromojodoben- 
zine.  Le  purificai  con  assai  cura,  e  quando  ottenni  punti  di  ebol- 
lizione assolutamente  costanti ,  stabilii  questi  e  in  pari  tempo 
i  punti  di  fusione  ;  su  di  che  voglio  ricordare  ,  che  la  pressio- 
ne barometrica  nelle  diverse  esperienze  era  assolutamente  la 
stessa.  Per  le  modificazioni  orto-  e  para-  ho  per  di  più  battuto 
la  via  inversa  »  partendo  dalle  rispettive  jodoaniline  e  passando 
da  queste  mediante  i  perbromuri  alle  jodobromobenzinè. 

Come  era  da  attendersi,  le  corrispondenti  sostanze  ottenute  con 
questi  due  metodi  sono  perfettamente  identiche. 

Finalmente  preparai  anche  alcuni  nitroderivati,  che  stanno  de« 
scritti  più  sotto. 

Ortthbroìnojodobenzina  (1,4)  dalla  ortobromoanilina.  Tavole  e 
prismi  dì  odore  peculiare  che  ricorda  di  lontano  quello  della  or- 
tobibromobenzina. 

Pochissimo  solubile  nell'alcool  freddo»  mediocremente  solubile  nel 
caldo,  assai  più  solubile  neiretere.  Da  una  miscela  di  1  voi.  di 
alcool  e  2  voi.  di  etere  risultano  i  cristalli  meglio  sviluppati;  per- 
fettamente incolori  e  trasparenti.  Non  si  colorano  nella  luce  dif- 
fusa ,  il  che  avviene  invece»  se  esposti  per  lungo  tempo  alla  luce 
solare  diretta.  La  sostanza  fonde  a  910,9  e  bolle  fra  261^5  e  261^6 
sotto  754^44  a  21«,8. 

Sotto  t*  influenza  dell'  acido  nitrico  »  anche  colFimpiego  d'  una 
grandissima  quantità  di  acido  acetico,  per  rallentarne  Fazione,  esce 
sempre  la  maggior  parte  del  jodio»  sostituendosi  al  posto  di  esso 
il  residuo  NO3,  di  modo  che  risulta  prodotto  principale  la  orio- 
ni trobromobenzina . 

OrtO'jodobromobenzina  dalla  ortojodoanilina.  Fonde  a  91^,9-92^  q 
bolle  a  251^5  sotto  754,44  a  2^8. 

Parabromojodobenzina  (1»S)  dalla  parabromoanilina.  Liquido 
oleoso  incoloro»  che  alla  luce,  dopo  qualche  tempo,  si  colora  di  rosa. 
Il  suo  odore  presenta  qualche  somiglianza  con  quello  della  jodo- 
benzina.  Bolle  in  modo  perfettamente  costante  a  252^,0  sotto 
754,44mm.  a  2r,8. 


Digitized  by 


Google 


)  nitrico  di  1^54  di   densità  ,  se  tiepido  discioglie  facii* 

composto ,  e  lo  iFasforma  in  modo  nello,  e  senza  che  si 

il  jodio,  in  una  miscela  di  due  mononilrocomposli ,  il  di 

lotto  principale  fonde  a    126^,8  e  si  trova  descrillo  più 

parajodobromobenzina  dalla  parajodanilina  si  constala  il 
ebollizione  identico  a  quello  del  composto  precedente  e 
\0  fiotto  754,44mm.  a  21«,8. 

'omojodobenzina  (d,2)  dalla  metabromoanìlina.  Liquido 
che  ricorda  col  suo  odore  la  parabijodobenzina  impura  ; 
dopo  qualche  tempo  in  rosso,  se  esposto  alla  luce  solare. 
257*^,4  sotto  754,44mm.  a  21»,8.  L'acido  nitrico  della  den- 
^,  se  libero  di  ossidi  inferiori  d'azoti,  discioglie  facilmente 
sto;  senza  che  ne  ésca  del  jodio,  e  versando  la  risultante 
5  nell'acqua',  precipita  un  mononitroderivato  allo  stato 
assa  pastosa,  che  ben  tosto  si  indurisce.  (Vedi  mononitro- 
nojodobenzina). 

I  si  vede,  manifestansi  pei  punti  di  ebollizione  di  queste 
quasi  esattamente  le  stesse  difierenze  di  quelle  osservale 
rivati  bibromurati  corrispondenti  :  orto-  e  para-  bromo- 
ina  bollono  press'  a  poco  alla  stessa  temperatura,  il  para 
qualche  poco  (0^,5)  più  alto  dell'orto  composto,  il  raeta- 
invece  quasi  di  6^  più  alto  di  quest'ultimo. 

Bidorobenzine 

benzine  biclorurate  ,  una  soltanto  e  cioè  quella  che  cor- 
alla  parabibromobenzina,  ho  potuto  sin  ora  dettagliata > 
ivesligarla ,  e  ciò  per  la  ragione  ,  che  la  preparazione  di 
pure  rende  indispensabile  oltre  all'  impiego  delle  clo- 
ì  pure  la  loro  successiva  trasformazione  in  nitrati,  in  dia- 
sti ,  in   cloroplatinati  e  la   scomposizione   di   questi   ul- 

)  processo  richiese  moltissimo  tempo  per  la  circostanza  che 
possedeva  una  sufiìciente  quantità  di  cloruro  platinico,  per 


ne  esperienze  fatte  colla  ortoblclorobenzìna  non  priva  di  jodio,  preparata 
le  del  cloro  sulla  benzina  in  presenza  di  jodio ,  si  trovano  citate  dopo  la 
)benzlna. 
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rincipale.  Goirimpiego  d-un  acido  più  diluito  risulta 
litroparabiclorobenzìna  clie  fonde  a  82^,2  e  sarà  de- 
anti. 

inilina  ordinaria  ,  ottenuta  dall'  acetaniiide  ,  liberata 
te  (mediante  ripetuto  impiego  del  metodo  di  Hofmann) 
3  dalla  tricloroanilina ,  e  indi  fondente  a  Gl^^O  foroi- 
ifluenza  del  nitrito  d'  etile  una  parabiclorobenzina  , 
or  ora  descritta.  Fu  determinata  la  temperatura  dei- 
si  preparano  anche  i  nitrocomposti  di  modo  che  Ti- 
S  fuori  di  ogni  dubbio. 

Hnzina.  Questo  composto  si  preparò  per  V  azione  del 
mzina  in  presenza  di  una  piccola  quantità  di  jodio 
co  trattandolo  colla  potassa  ,  distillandolo  col  vapor 
oponendolo  in  ultimo  alla  distillazione  frazionata  pra- 
to coiranidride  fosforica.  Conteneva  però  sempre  una 
ita  di  jodio  per  quante  cure  si  avesse  preso  nel  frazio^. 
)sto  rassomiglia  assai  alla  bibromobenzinacorrisponden- 
i  più  facilmente  a  temperatura  ordinaria  e  fonde  a  56^,4. 
iollizione  costante  si  trovò  a  173^,2  sotto  757,60mm. 
conseguenza  più  alto  di  quello  del  paracomposto.  Fi- 
li sarà  dato,  di  preparare  l'ortobiclorobenzina  per  tra- 
ella  cloranilina  ettaedrica  (ottenuta  alla  sua  volta 
Ide)  sarà  impossibile  decidere  ,  sé  realmente  siana 
elazioni  che  passano  fra  i  punti  d'ebollizione  delle  bi- 
da  quelle  che  furono  constatate  per  le  bibromo-  e  le 
sine;  o  se  invece  debba  piuttosto  attribuirsi  Tosser- 
ebollizione  più  alto  della  ortobiclorobenzina  a  piccole 
Dm  posti  jodu  rati  che  inquinarono  il  prodotto  descritto. 

ìmobenzina.  Ho  preparato  questa  sostanza  per  tre 
1^  partendo  dalla  bromoanilina  ettaedrica,  passando 
composto  e  scomponendo  il  cloroplatinato  di  questo; 
Fottaedrica  monocloroanilina  come  punto  di  partenza 
ir  il  perbromuro  del  corrispondente  composto  diazo^ 
mdo  bollire  la  monoclorobenzina  pura  con  un  eccesso 
achè  la  miscela  pel  raffreddamento  cristallizza.  Tutti 
i,  convenientemente  purificati,  sono  assolutamente  i- 
>  punto  di  fusione  fu  trovato  a  67^^4^  e  quello  d  V 
J6*,S  sotto  756,12mm.  a  19^6.  Del  resto  puriflcaU, 
nente  identici.  II  loro  punto  di  fusione  fu  trovata 
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a  6?*,4  e  quello  d'ebollisione  196^S  sotto  766,12inm.  a  19,6.  Del  re- 
sto possiede  questa  ortoelorobromobeneioa  tutte  le  proprietà  della  or- 
tobibromobenzina. 

Ortoelorojodobenzina.  Questa  sostanza,  che  fu  preparata  parten- 
do dalla  ortocloroanilina,  detta  ettaedrica,  per  mezzo  del  corrispon- 
dente diazocomposto,  si  presenta  sotto  forma  di  grandi  prismi  e 
taTolette,  perfettamente  incolori  di  odore  peculiare.  É  assai  più  so- 
lubile neiralcool  della  bromojodobenzina;  asciugato  con  anidride  fo- 
sforica bolle  in  modo  costante  a  227^6  sotto  751,26  a  27^0.  É 
molto  difficile  prepararne  un  nitrocomposto:  una  piccola  quantità  di 
questo  si  forma  operando  in  soluzione  acetica,  ma  anche  in  tal  caso 
gran  parte  delia  sostanza  fornisce  altri  prodotti  per  eliminazione 
di  jodio.  (Vedi  in  seguito  ove  sarà  anche  descritto  un'altra  ni- 
troortojodoctorobenzina ,  ottenuta  in  via  indiretta). 

Metadorojodobenzina,  Siccome  non  potei  riuscire  a  liberare  la 
metanitroclorobenzina  dalle  ultime  traccie  deirortocomposto,  dovetti 
ricorrere  alla  purificazione  della  metacloroanilina  risultante,  il  che 
non  presenta  alcuna  difficoltà,  inquantochè  le  due  aniline  sostituite 
presentano  grandissime  differenze  nelle  loro  proprietà  basiche.  Ri- 
scaldando per  qualche  tempo  ripetutamente  la  base  impura  con 
piccole  quantità  di  acido  cloridrico,  si  discioglie  dapprimo  la  or- 
tocloroanilina,  e  ben  tosto  trovasi  nel  residuo  il  solo  metacoropo- 
sto.  Il  nitrato  della  metacloroanilina  pura,  sospesa  in  acqua  conte- 
nente una  notevole  quantità  di  acido  nitrico,  fu  esposto  a  ir  azione 
d'  una  energica  corrente  di  acido  nitroso ,  circondando  il  pallone 
con  ghiaccio.  Risultò  tosto  una  soluzione  incolora  che  si  versava^ 
dopo  averla  allungata  con  acqua,  in  un  eccesso  di  acido  jodidrico. 
Terminata  la  violenta  reazione  ,  si  lavava  lo  strato  inferiore  ri* 
petutamente  con  potassa  e  lo  si  sottoponeva  alla  distillazione  col- 
PiEijuto  del  vapor  acqueo,  sospendendo  la  distillazione  quando  ap- 
parivano goccioline  giallognole  che  rappresentavano  un   derivato 
del  difenile,  risultante  in  piccola  quantità  qual  prodotto  accesso- 
rio della  reazióne.  In  questo  modo  risultava  un  prodotta  perfet- 
tamente incoloro,  che  dopo  essere  stato  asciugato  con  P^O^ ,  pos- 
siedeva  già  un  quasi  costante  punto  di  d'  ebollizione  ,  punto  che 
per  circostanze  impreviste,  non  si  potè  per  ora  con  esattezza  de- 
terminare.  Indicherò  soltanto  che  si  trova  superiore  a  2SS?,  di 
modo  che  anche  in  questa  serie  il  metaderivato  bolle   di  più  di 
5®  più  alto  dell'ortocomposto.  É  un  olio  incoloro  d'un  odore  ricor- 
dando quello  della  jodobenzina  e  che  sotto  V  influenaia  dell'  acido 
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nitrico  dà  un  nitroderivato,  senza  che  veni 
jodio, 

I    TRE   MON0BR0M0TO|.TJENI   ( 

I  rapporti  semplicissimi,  che  orora  dimosti 
di  ebollizione  delle  tre  bibromobenzine  e  delle 
mi  stimolarono  a  studiare  in  questo  riguar 
tra  loro  isomeri  ,  i  quali  per  la  loro  costiti 
dalle  tre  bibromobenzine.  Ho  scelto  a  ques 
bromotolueni,  pei  quali,  per  quanto  siansi  s 
il  nostro  punto  di  vista,  sino  ad  ora,  dati  m 
i  composti  colla  massima  diligenza,  constala 
marchevole  fatto,  che  ad  ognuna  delle  tre  I 
sponde  un  broraotoluene  di  odore  tra  loro  a 

JUonobromotoluene  cristallizzabile  o  della 
grande  probabilità  1,4).  L'  azione  del  brom( 
come  dimostrai  in  altra  occasione  (2) ,  oltn 
«ile,  una  miscela  di  tutti  e  tre  i  monobron 
in  varii  modi  può  essere  separata  la  tnodilì 
di  perfetta  purezza.  Anche  la  scomposizione 
diazocomposto,  che  risulta  dalla  toluidina  oi 
nitrotoluene  cristallizzabile,  fornisce  facilme 
Questo  ottenuto  nelFuno  o  nelTaltro  modo,  i 
fosforica,  se  puro,  fonde  a  28^,2  e  si  solidifica 
perfettamente  costante  a  184<>,6  sotto  760,7 
dì  questo  corpo  è  molto  analogo  (e  forse  un 
della  ortobibromobenzina,  alla  di  cui  serie  prol 

Bromotoluene  della  serie  benzoica,  Prol 
Preparai  la  sostanza  per  la  solita  via  ,  par 
cristallizzabile,  che  fu  trasformato  successi  var 
stallizzabile,  in  acetotoluide,  nel  corrispondec 
murato,  in  monobromololuidina ,  nel  nitrat( 
diazocomposto,  nel  perbromuro,  e  finalmente 

(1)  Onde  evitare  per  queste  sostanze  i  preflssi  «  orto-,  i 
da  diverai  cbimici  con  diverso  signiQcato  e  da  molti  dì 
mente  opposto  a  (|uello  usato  da  me  in  questa  memoria 
i  bromotolueni,  come  modiflcazioni  •  benzoica;  dracilici 
di  denominazione  non  può  lasciare  dubbio  alcuno  sql  e 

{%)  Giornali  di  scienze  naturali  ed  economicbe,  voi.  ^ 
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purìGcando  ognuna  di  queste  sostanze  ,in  modo  conveniente  con 
tutta  diligenza.  Il  prodotto  venne  in  ultimo  asciugato  coll'anidride 
fosforica,  e  rigorosamente  frazionato.  Il  suo  punfo  d'ebollizione  af- 
fatto costante  si  trovò  fra  184^0  e  ^84^^  sotto  754,10mm.  a  16^5. 
Un  altro  prodotto  diede  184^3  sotto  758,74  a  18\2.  Questo  punto 
è  sensibilmente  identico  con  quello  della  bromotoluene  cristalliz- 
zabile. 

L'odore  del  composto  non  è  distiguibile  da  quello  della  parabi- 
bromobenzina  (1,3).  L'ossidazione  di  questo  composto  fornisce  acido 
bromobenzoico  ordinario,  fondente  a  154^. 

Bromotóluene  corrispondente  alla  serie  saK/tca  (1,2).  Per  la  pre- 
parazione di  questo  corpo  ho  potuto  disporre  d'una  granda  quan- 
tità di  pseudotoluidina preparata  e  favoritami  dal  sig.  Dr.  L.  Schad, 
egregio  chimico  della  rinomata  fabbrica  di  R.  Dale  a  Warrington. 
La  base  bolliva  in  modo  assai  costante  fra  199^5  e  199*^,6  sotto 
747,14  e  18^2.  Fu  trasformata  successivamente  in  nitrato,  in  com- 
posto diazotato^  indi  in  perbromuro,  il  quale,  appena  separatasi  dal 
liquido,  fu  raccolto  su  GItro,  qualche  poco  lavato  e  immediatamente 
ficoroposto  con  alcool  (1).  Il  prodotto  liberato  per  lenta  distilla- 
zione della  maggior  parte  dell'alcool  ,  venne  lavato  con  potassa  , 
distillato  col  vapor  acqueo,  e  dopo  asciugato  lo  si  frazionò.  Il  mo- 
nobromotoluene  quando  è  puro,  bolle  a  182^,0.  Non  si  distingua  ri- 
spetto all'odore  dalla  mctabibromobenzina. 

Attribuendo  a  questi  composti  le  or  dale  costituzioni,  osservasi 
che  anche  in  questo  gruppo  le  modificazioni  1,4  e  1,3  possiedono 
quasi  identici  punti  di  ebollizione  ,  mentre  la  modificazione  1,2 
dista  d*assai  sotto  tale  aspetto  da  queste.  Le  differenze  sono  mi- 
nori e  importano  presso  a  poco  la  metà  di  quelle  osservate  per 
le  corrispondenti  bibromobenzine;  però  è  da  avvertirsi  che  si  ma- 
nifestano esistere  per  tutti  e  tre  in  senso  contrario,  come  |o  di- 
mostra Io  specchietto  seguente: 


<1)  Quel  diazocomposto  è  molto  scomponìbile;  e  si  formano  perciò  sempre  in  quan- 
tità non  indifferenti  prodotti  secondarli  e  precisamente  dei  derivati  sostituiU  del 
corrispondente  creso!.  Ottenni  fra  altri  un  nitroderiva.to  ,  contenente  nello  stesso 
tempo  dei  bromo,  cbe  cristallizza  in  agbi  gialli  splendenti ,  facilmente  sublimabili, 
e  che  colta  potassa  fornisce  un  magnifico  sale  rosso,  cbc  sto  ancora  studiando. 

44 


Digitized  by 


Google 


1.4 

i,3 

4J 

)mobeD£ina 

2i8^4  sotto  747^2 
a2i^3 

2i6».4  sotto  764.80 
ai»» 

223*.8  sotto  7M.64 
a  18-.2 

lotoluene 

184^6  sotto  760,74 
a  13°,4 

i84»3  sotto  778.74 
a  13-.2 

482» 

ìio  intendimento,  investigare  nella  stessa  direzione  i  tre  mo- 
)toIueni  ed  anche  gli  eteri  dei  tre  acidi  clorobenzoìci  ;  in 
Khe  sospetto  vi  sia  analogia  tra  i  primi  coi  bromotolueni,  e  trai 
i  colle  bibromobenzine. 

AZIONE  DSL  BROMO  SULLE  NITROANILINE  ISOMERB 

posseggono  dati  alquanto  incompleti  dell'  azione  del  bromo 
litroaniline  isomere»  dati  che  in  complesso  si  riassumono  in 
3  questa  reazione  dia  origine  a  dei  composti  poco  caratteriz- 
di  difficile  purificazione.  D'altra  parte  il  Griess  accenna  oc- 
silmente  che  nell'azione  del  bromo  sulla  diazoamidoparanitro- 
i,  oltre  al  perbromuro  della  paradiazonitroben^ina,  formasi 
itrotribromoanilina,  e  che  questi  ultimi  due  prodotti  possono 
rsi  per  mezzo  dell'etere.  Mi  parve  importante  di  sottoporre 
urato  studio  l'azione  del  bromo  sulle  varie  nitroaniline,  in- 
ichè  non  era  a  stimarsi  improbabile^,  che  dalle  nitroaniline 
rate  risultanti  si  dovessero  (a  mezzo  della  sostituzione  in* 
del  gruppo  NHj^)  ottenere  nuovi  derivali  sostituiti  deltai 
a. 

iniziato  le  mie  esperienze,  sciogliendo  le  nitroaniline  in  un 
ccesso  di  acido  cloridrico,  ed  allungando  quindi  la  soluzione 
it'  acqua  quanto  poteva  esservi  aggiunta  senza  che  produ- 
)recipitazione  della  base.  Attraverso  tali  soluzioni  feciaspi- 
mtissimamente  una  corrente  d'aria  satura  di  vapori  di  bromo 
che  questo  passava  inassorbito. 

tal  modo  si  ottengono  copiosi  precipitati,  e  precisamente 
rtofiitroanilina  un  precipitato  cristallino  del  colore  dei  sol- 
idmico;  dalla  metanitroanilina  un  altro  di  minore  apparenza 
ina  e  di  un  giallo  più  arancio  ;  mentre  all'  incontro  dalla 
ne  della  paranitroanilina  si  separano  dapprima  delle  goc- 
oleose  bruniccie,  che  si  solidificano  soltanto  nei  segaito  del- 
dono,  tingendosi  nello  stesso  tempo  di  giallo- verde  pallido. 
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Qujasti  precipitati  raccolti  su  filtri  si  lavano  a  grande  acqua  e 
quindi  si  asciugano.  In  tale  stalo  sono  assai  facilihente  purilìcabili 
e  forniscono  ben  distinti  e  magnifici  prodotti. 

BibromoartonitroaniUna.  Il  prodotto  dell'azione  del  bromo  sul- 
ridroclorato  di  ortonitroanilina}  formato  da  piccoli  aghi,  si  scioglie 
difficilissimamente  nell'  alcool  freddo;  perciò  bisogna  ricorrere  al- 
Falcool  bollente ,  quasi  assoluto  e  in  grande  quantità.  Da  questa 
sohiKione  otteogonsi  per  il  lento  raffreddamento  magnifici  aghi 
9tiacciati,  che  possono  raggiunger  4  a  5  centimetri  di  lunghezza 
e  più  millimetri  di  larghezza  ,  che  sono  sempre  di  fninimo  spes- 
sore. D'un  giallo  chiaro  assai  puro,  possiedono  leggiero  riflesso az- 
s^urro.  Fondono  a  202^,5  e  sono  presso  a  poco  insolubili  nelPacqua; 
ma  si  disciolgono  invece,  benché  stentatamente,  nell'acido  nitrico 
di  1»S8  p.  s.,  dando  una  soluzione  quasi  ìncolora,  dalla  quale  dietro 
aggiunta  di  acqua  ,  precipita  la  sostanza  primitiva.  Il  corpo,  ri- 
scaldato colla  potassa  concentrata  ,  si  trasforma  in  un  composto 
potassico,  insolubile  in  eccesso  di  potassa,  e  di  color  rosso  cìnna- 

bro   (^CgHj.Brj.NOj.N  |g?  ì;  coll'aggiunta  di  acqua  o  di  un  acido 

.diluito  torna  a  generarsi  la  bibromoortonitroanilina.  Questa  ultima 
si  scompone  facilmente  sotto  V  infiiuenza  del  nitrito  di  etile,  e  dà 
come  prodotto  della  reazione  una  nuova  nitrobibromobenzina,  fu- 
sibile a  104^5  e  descritta  in  seguito.  (Vedi  nitrobibromobenzina 
simmetrica).  La  sostanza  per  scambio  del  residuo  NH^  contro  un 
atomo  di  bromo  fornisce  la  nitrotribromobenzìna  fusibile  a  111^9 
(vedi  questa). 

Questa  medesima  bibrojnoortonitroanilina  risulta  ancora:  1.  trat- 
tando la  nilrometabromoanilina  in  seno  all'ac.  clorìdrico  con  bromo 
sino  a  saturazione;  2.  riscaldando  con  ammoniaca  alcoolica  ed  in 
tubi  chiusi  a  circa  150^,  la  nitrotribromobenzìna  fusibile  a  111^9; 
e  finalmente,  3.  collo  stesso  trattamento  dell'  etere  metilico  del- 
rorlonitrobibromfenol  di  Brunk  (Kekulé,  Lehrb.  voi.  Ili  p.  B4). 
Per  tanto  la  costituzione  del  composto  si  espi'ime  coUo  schema: 

NO. 
^\ 

Brk^yBr 
come  verrà  provato  ancora  in  altro  modo  in  seguito. 


Digitized  by 


Google 


348 

BibromometanHroanilina.  Il  prodotto  risu 
troanilina  è  assai  più  solubile  neiralcool  dìi 
or  óra  descritto.  Per  il  raffreddamento  risul 
aggruppati  in  stelle,  e  di  color  arancio  carie 
fondono  a  127,3  ed  a  questa  temperatura  in 
mare.  Poco  solubile  nell'acqua  fredda,,  un  pò 
mediocremente  negli  acidi  p.  e.,  nel  nitrico  ( 
Col  nitrito  d'  etile  risulta  facilmente  la  i 
Zina,  che  difTerisce  in  nulla  dal  prodotto  del 
gente  sulla  bibromortonitroanilina  (vedi  nitrobi 
trica)  ;  e  sostituendo  con  bromo  il  residuo  ]N 
tribromobenzina  fusibile  a  119^,5. 

Un  prodotto  identico  alla  bibromometanitrc 
verrà  dimostrato  in  seguito,  1.  per  V  azione 
troortobromoanilina;  2.  per  l'azione  dell'  amr 
bibromometanitroanisol;  3.  per  V  azione  dello 
nitrotribromobcnzina  fusibile  a  119",5;  e  iP 
acetanilide  ordinaria  e  trattando  il  nitrocom[ 
alcoolioa. 

La  costituzione  può  esprimersi  collo  schem 


TribromoparnnHroanìliua.  Facendo  passare 
satura  di  bromo  attraverso  di  una  soluzione 
anilina  in  un  eccesso  di  acido  cloridrico,  ossi 
cennai  sopra  ,  in  principio  delT  operazione  la 
doline  glallo-brulie ,  mentre  in  seguito  si  con 
d'un  precipitato  cristallino  d'un  giallo-verdog 
prodotto  raccolto  su  filtro  ,  Io  si  libera  dagl 
midrico  mediante  lavaggio  con  acqua  ,  lo  si  i 
stallizza  ripetutamente  dall'alcool  caldo.  Risulta 
rentidi  apparenza  vitrea,  dotati  di  gran  splendoi 
verde  piuttosto  chiaro.  Essi  sono  d'ordinario 
si  sciolgono  molto  facilmente  nell'alcool  e  fon 
L'analisi  li  leggitimava  quale  tribromopar^ 
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Si  scompongono  facilmente  col  nitrito  d'etile,  trasformandosi  in 
una  nuova  nitrolribromobcnzina,  corrispondente  alla  tribromoben- 
zìria  simmetrica.  La  costituzione  loro  s'esprime  collo  schema: 

Br 


BrWBr 

mi. 


ESPERIENZE   PER   LA   PREPARAZIONE   DI   NUOVE   BINITROBENZINB 

Nìwva  binitrobromobenzina  e  suoi  prodotti  di  trasformazione 

Riscaldando  la  paranitrobromobcnzinaCdel  punto  di  fu8Ìoneò6<^^4(l)) 
con  grandissimo  eccesso  d'una  miscela  di  acido  nitrico  e  solforico 
fumanti;  e  versando  dopo  un*ora  il  prodotto  nell'acqua,  si  separa 
una  massa  oleosa  la  quale  dopo  ripetuti  lavaggi  si  discioglie  a  caldo 
nelTalcool  assoluto.  Durante  il  raffreddamento  dì  questa  soluzione 
si  separa  dapprima,  in  quantità  limitata,  un*  altra  nuova  binitro- 
bromobenzina in  piccole  pagliette,  che  sì  purifica  con  facilità  per 
ripetute  cristallizzazioni  dall'  alcool ,  su  di  che  ritornerò  successi- 
vamente. 

Le  acque  madri  di  questo  composto  danno  dopo  qualche  tempo 
di  spontanea  evaporazione  a  bassa  temperatura  delle  grandi  ta- 
volette nuotanti  in  un  olio  giallognolo.  Questi  cristalli ,  purificati 
per  ripetute  cristallizzazioni  dall'  alcool  e  in  fine  da  una  miscela 
di  alcool  e  etere,  possiedono  una  leggierissima  tinta  giallo  verde, 
sono  trasparenti  e  fondono  a  59^4.  Cristallizzali  dall'alcool,  per  raf- 
freddamento^ si  presentano  quali  prismi  sottili  quasi  aghiformi, 
mentre  per  svaporamento  spontaneo  d'  una  soluzione  alcoolica-c- 
terea  risultano  sotto  forma  di  grandi  tavolette. 

Il  composto  fu  preparato  neirintendimento,  di  ottenere  da  esso 
una  nuova  binitrobenzina  mediante  successiva  sostituzione  del  bro- 
mo col  gruppo  NH,,  e  di  questo  colPidrogeno.  L'esperienza  non  ha 
verificato  tale  previsione,  dando  all'incontro  un  risultato  del  tutto 
differente;  però  mise  in  evidenza  la  costituzione  del  composto.  L'am- 
moniaca alcoolica  agisce  su  questo  corpo  soltanto  ad  una  tempera*' 

(i)  A  pag.  333  invece  di  questo  pnnto  sì  trova  erronearneiìte  54*3, 


Digitized  by 


Google 


[  sorpassante  di  alcun  poco  i  180^;  aperto  H  tubo,  dopo  essere 
)  riscaldato  per  alcuni  giorni^  vi  si  riscontrava  una  forte  pres* 
e,  la  soluzione  giallo  cupa  si  dimostrava  sopra&atura ,  crìstal- 
indosi  nellatto  di  versarla.  In  questo  modo  si  ottennero  degli 
trasparenti  di  color  giallo-arancio,  i  quali  aumentarono  con- 
revolmente  per  effetto  di  successiva  evaporazione  delle  acque 
Iri.  Il  composto  fu  lavalo  con  acqua  e  ricristallizzato  dall'  ai- 
bollente,  in  cui  si  scioglie  facilmente  e  cristallizza  quasi  per 
^ro  per  raffreddamento.  Fondeva  al51^4;  tuttavia  non  era  l'ai- 
binitroanilina,  ma  contenendo  esso  del  bromo  e  un  solo  grup- 
^0^  risultava  invece  essere  una  nitrobromoaniiìna.  Di  modo 
razione  deir  ammoniaca  non  s'esercita  sul  bromo  ,  ma  sosti- 
la un  gruppo  NOf^clie  esce  allo  stato  dì  nitrito  d*  ammoniaca, 
ettivamente  a  quello  dei  suo  prodotti  di  scomposizione,  azoto 
^ua: 

C^H,Br.NO,JJOfc+2NH3«(;,H,Br-NO,.NHj+ N;;:^^ 

e  in  sua  vece 
Nj  H-  2H,0 

ulla  nitrobromoaniiìna  cosi  ottenuta  agisce  facilmente  il  nitrito 
ile  in  presenza  di  alcool;  ne  risulta*  della   ortonitrobromoben- 

fondente  a  125^5.  Per  tanto  T  originaria   binitrobrbmoben- 

non  può  avere  se  non  la  formula: 

NO, 


/\no, 


ufatlo  è  la  uilrobroinoaiiilinu  sopradescrilla  del  tutto  ideulit'a 
nella  risultante  dalla  nitroparabibromobcnzina  fondente  a  Gl^fi- 

.  Prodotto  di  trasformazione  della  P  Binitroortobielorobenzina^ 
fondente  a  101^8 

ssendo  stato  riconosciuto ,  come  già  accennai  ueirintroduzione, 
;obiciprobenziua  e  Tordinaria  binitrobenzina  essere  ;ispetUy.a' 
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mente  derivati  detfe  due  serie  1,4  e  1,8,  veniva  spontanea  lldelì 
di  sottoporre  a  naové  investigazioni  le  due  binitrobtclorobenzihé 
a  e  ^,  risultanti  dalla  nitroorlobiclorobenzina,  ottenuta  la  prittìa 
Tolta  da  Jungfleiscb,  e  di  giovarsene  per  la  preparazione  di  una 
nuova  binitrobenzìna.  In  fatti  era  evidente  che  almeno  in  uno 
dei  due  prodotti  non  potevano  trovarsi  fra  loro  nella  posizione 
1,8  i  due  gruppi  NO, 

Nitroortabklarobenzina 
CI 
/\ 

CI 


a  bifiitrobiehrobenzitia  ^  binitrobMoroben^na 

CI  CI  CI 

no,/Nno,  ,/\no,    ^        /\no. 


y 


1  Ci  CI 

Ora  una  di  queste  binitrobiclorobenzine  e  precisamente  la  mo- 
dificazione a,  che  cristallizza  in  pagliette  e  che  allo  stato  puro 
fonde  a  104^9;corrisponde,come  è  noto^al  binitteclorofenoldi  Dubois, 
il  quale,  ho  trovato,  risulta  anche  dall'astone  dal  cloro  sul  p  bini- 
trofenol  di  Huebner  e  Werner,  e  possiede  quindi  con  questo  la 
identica  posizione  dei  ditte  gruppi  NO,,  b  cioè  quella  1,8  come  so- 
pra ho  dimostrato  (vedi  p.  S2S  e  827). 

Per  conseguenza  una  nuova  binitrobenzìna  non  poteva  risul- 
tare se  non  dalla  (^  binitrobiclorobenzina,  cristallizzante  in  prismi 
fondenti  a  101^,8,  e  che  si  forma  sempre  in  piccola  quantità.  Pre- 
parai il  composto  in  questione,  constatai  il  suo  punto  di  fusione  10P,8 
ed  anche  le  altre  proprietà  concordanti  con  quelle  date  da  En- 
gelhardt (1). 

Onde  effettuare  nel  ^ottiposto  la  sostitutióne  inversa  del  cloro, 
lo  riscaldai  per  alcuni  gfomi  in  tubi  chiusi  con  ammoniaca  alcoo- 
lica  ad  una  temperatura  fra  i  150^  ed  i  160\  alla  quale  in  fatti 

(I)  Ricercbe  di  Engelhardt  e  Latscblnoff.  Zeitschr.  f.  Chem.  tSTO,  p.  t34. 
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roazione  Siccome  la  mononìtrobiclorobenzli] 
sotto  queste  circostanze  ,1  nt.  di  cloro   c^nl 
srormandosi  in  nìononitroortocloroanilina: 


NH, 

fÌNO, 

Y 


s  il  nostro  binitroderivato  contiene  ognuno 
rispetto  ad  un  gruppo  NO,  nella  medesima 
[)va  verso  quest'ultimo  nel  mononitrocompos 
esce: 


da  aspettarsi,  che  ambedue  gli  atomi  di  eh 
da  altrettanti  gruppi  NH, 

NH,  NH, 

QNo,     0         /\m, 
NO.  NO.ll 

t  NHj 

però  la  possibilità  che  dopo  uscito  un  aton 
con  un  residuo  NH^ ,  quesV  ultimo  indebol 

uo  NO,  sull'altro  atomo  di  cloro,  e  che  in  ta 

tromonocloroanilina: 
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L'esperienza  diede  un  risultato  inaspettato.  Il  prodotto  della  rea- 
zione, previo  svaporamento,  si  precipitò  mediante  delFacqua,  lo  si 
lavò  con  acquao^  e  Io  si  purificò  mediante  la  distillazione  nel  va- 
por acque.  Risultarono  degli  aghi  gialli,  fondenti  a 66^,4 e  facil- 
mente sublimabili.  Il  composto  conteneva  del  cloro,  e  quindi  non 
era  la  binltroanilina  che  si  dovea  ottenere  secondo  il  primo  modo 
di  vedere.  Egli  venne  senz'altro  sottoposto  all'azione  del  nitrito  di 
etile,  che  lo  scompose  energicamente,  dando  un  prodotto  cristallino 
che  facilmente  si  ottenne  puro  mediante  la  distillazione  nel  va- 
por acqueo  e  la  successiva  cristallizzazione  dall'alcool.  Risultarono 
dei  magnifici  prismi  di  color  giallo-verdognolo ,  che  fondevano 
a  S4^6.  Riscaldati  questi  per  due  giorni  con  ammoniaca  in  tubi 
chiusi  a  150^,160^  diedero  dei  cristalli  di  cloruro  ammonico  e  una 
soluzione  giallo  arancio  cupo.  Trattando  questa  con  acqua  ,  dopò 
averla  concentrata,  si  ottenne  un  precipitato  voluminoso  il  quale 
asciutto,  si  purificò  mediante  cristallizzazione  dall'alcool  nel  quale 
era  solubilissimo.  Risultarono  bei  aghi  di  color  arancio  cupo  ag- 
gruppati in  sfere  ,  fondenti  a  116^^4  e  notevolmente  volatili  già 
alle  ordinarie  temperature.  Trattando  questa  sostanza  in  soluzione 
alcoolica  col  nitrito  d'etile,  distillando  il  prodotto  della  reazione 
mediante  il  vapor  acqueo,  e  cristallizzando  in  fine  il  prodotto  ot- 
tenuto, risultarono  dei  prismi  e  delle  tavolette,leggierissimamente  co- 
lorate in  giallo  e  fondenti  a  48^.  GoU'analisi  constatai  che  esse  altro 
non  erano  che  paranitromonoclorobenzina: 


Ne  consegue,  che  l'azione  dell'ammoniaca  sulla  binitroortobiclo- 
robenzina  non  avviene*  né  secondo  l'uno  né  secondo  l'altro  dei  due 
modi  di  vedere  sopra  esposti,  ma  si  esercita  invece  sopra  un  re- 
siduo NO3,  che  esce  allo  stato  di  azoto  e  acqua,  e  viene  sostituito 
con  NH^ ,  mentre  rimangono  nel  composto  i  due  atomi  di  cloro; 
di  modo  che  risulta  una  nitrobicloroanilina  della  costituzione: 
GÌ  CI 


Ci  CI 


45 
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te  reazione  |mò  essere  espressa  CotregiMuedone  segni 

C6H,.Cl,JIOj.NO,-h2NH3=CgHjCI,.NO,.NH,4-N^ 

A»one  ddl' acido  nUrieo  suUa  nitróbenzim 

lì  fatto  che  nella  trasfomMaione  diretta  dei  derivati  t 
K>8titutti  in  btsostituiti  si  prodaeono  qaasi  senz'ecc 
ino  dei  prinai  contemporaneamente  due  o  tre  dpgii 
»babile  che  l'aaione  deiracido  nitrico  sulla  nitrobenzina   generi 
(ch'essa  non  una  ma  più  binitrobenzine  ìsomere.  Tale   suppoti- 
ne  trovava  tanto  più  valido  appoggio  nella   nota    osservazìose 
A.  W.  Hofmann,  secondo  la  quale  la  parafi^nileiidiamina  (pre- 
rata  dalla  binìlroben^ina  ordinaria)  produce  coir  ossidazione  una 
cola  quantità  di  chinone  ,  inquanlochè  ebbi  a  constatare  ,  che 
'  ripetute  cristallizzazioni  delia  binilrobenzina  va    diminuendo 
n  mano  la  quantità  di  questo  chitìone  per  sparire  finalmente 

tutto.  Per  tale  ragione  ripresi  a  studiare  in  questo  senso  b 
litrobenzina  e  precisamente  i  prodotti  deirazione  delPacido  ni- 
co  sulla  nitrobenzina  pura. 

[liuscii  al  risultato  che  in  quella  reazione  si  formano  probabi^ 
nte  tutti  e  tre  gli  isomeri.  Dei  due  nuovi  potei  finora  studiarae 
)  in  istato  puro;  mentre  mi  occupo  ancora  neirisolare  il  seoon<- 

la  di  cui  presenza  apparisce  molto  probabile  da  alcuni  pro- 
ti di  scomposizione.  Il  gcneralmcnle  ritenuto  punto  di  fusione 
86®  della  bi nitrobenzina  ordinaria  fa  supporre,  che  non  la  si 
)e  sinora  in  istato  puro,  ma  inquinalo  invece  di  non  lieve  quan- 
^  di  UN  isomero  per  lo  meno. 

Bi  nitrobenzina  ordinaria.  (  ParabinitrobenzinaJ 

NO, 

Nitrobenzina  pura  e  cristallizzabile  (ottenuta  dalla  benzina  cri- 
llizzabile)  s'introduce  poco  a  poco  e  6enza  raffreddare  in  uaa 
jcela  di  volumi  uguali  di  acido  nitrico  (1,54  p.  s.)  e  solforico 
fiante,  in  tale  quantità  da  ottenere  soluzione  completa.  Indi  si 
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rUfifiiMa  leggermente  il  tatto  m  ^alkuii  oopecli  par  più  temf^(l:9 
a  14  ore)  e  sin  al  punto  che  un  provino  del  prodotto  oleoso  che 
non  tarda  a  separarsi  iì1|a  ^per^e  ^^  liquido  si  solidifichi  in 
modo  completo  avvenuto  che  sia  U  raffreddamento.  Si  versa  la  miscela 
in  getto  sottile  in  una  grai>^vasima,  quantità  d'acqua,  agitando  con- 
tinuamente;, il  prodptto,  separatogli  in  istato  abbastanza  diviso,  lo 
sì  raccoglie  dopo  qualche  tempo  su  grandi  imbuti  senza  filtro  e 
lo  si  libera  della  maggior  parte  dell'acido  lavandolo  sotto  un  ro- 
binello  d'acqua.  Successivamenle  si  po]veriz/.a  la  biuilroLenzina 
g:reggia  e  la  si  lava  accuratamento  in  un  apparecchio  a  sposta- 
mento. L'ultimo  lavaggio,  eliminato  che  sia,  la  maggior  parte  del- 
Tacido,  dovrà  essere  fatto  coir  acqua  distillata  inquantochò  altri- 
mente  la  calce  delKacqua  ordinaria  colora  qualche  poco  il  prodotto 
e  rende  diffìcile  la  successiva  sua  purificazione.  Asciugalo  il  pro- 
dotto, lo  sì  scioglie  in  una  grande  quantità  d'alcool  bollente,  e  si 
raffredda  poscia  la  soluzione  sollecitamente,  immergendola  in  acqua 
fredda  e  tenendola  in  continua  agitazione.  La  massa  crisi allina,  che 
si  separa,  si  rimette  di  nuovo  in  un  apparecchio  a  spostamento,  e 
si  lava  con  alcool  tiepido  sino  a  tanto  che  le  colanti  acque  madri 
non  si  colorano  più  per  l'aggiunta  di  alcool  ammoniacale  (1).  Una 
0  due  ricristallìzzazioni  dall'alcool  concentralo  e  bollente  forniscono 
un  prodotto  assolutamente  puro  che  fonde  a  89^,8.  Questo  punto 
di  fusione  non  si  altera  più  per  ricristallizzazione  frazionata  dai 
più  svariali  solventi.  La  parabinitrobenzina  cosi  ottenuta,  all'in- 
fuori  del  punto  di  fusione\  possiede  in  generale  le  proprietà  si- 
nora ammesse;  si  presenta  sotto  forma  di  lunghi  aghi  stiacciai*^, 
incolori,  opachi^  o  appena  semitrasparenti  ,  e  che  non  si  spezzano 
piegandoli. 

100  parti  di  alcool  (di  99,8  p.  e.)  a  24»,6  sciolgono  5,9  parti  di  bi,- 
nitrobenzina,  mentre  collo  stesso  alcool  a^  soluto  bollente  la  si  scio- 
glie in  qualsivoglia  proporzione. 

Questa  sostanza  forma  il  prodotto  principale  dell*  azione  delFa- 
cido  nitrico  sulla  nitrobenzina  ed  è  la  parabinitrobenzina  (1,3), 
QOr rispondente  alla  paranitroanilina  fondente  a  109^9,  alla  parabi- 
bromobenzina  ed  alla  resorcina.  La  parafenilendiammina  da  essa 


(1)  La  eolorftzione  rossa  intendi,  cb«  si  produce  in  prineipio,  non  ò  causata  da  dha 
delle  binltrobenzine  isomere,  ma  da  una  sostane»  che  rassomiglia  ai  nitrofenolK  Eli- 
minata per  effetto  del  lavaggio,  trovansl  ron  e-^sa  tutti  gli  isomeri  della  binitroben- 
zina  completamente  nelle  acque  madri. 


Digitized  by 


Google 


356 
preparata,  non  fornisce  ueirossidazione  alcuna  traccia  di  chinone. 

Metabinitrobenzina 


Le  riunite  acque  madri  della  precedente  sostanza  contengono 
ancor  molta  quantità  di  quella,  e  danno,  dietro  replicate  evapora- 
zioni (o  parziali  distillazioni  dell'  alcoolj,  ancor  varie  cristallizza- 
zioni di  parabinitrobenzina  pura  o  quasi  pura.  Concentrando  ul- 
teriormente, risulta  una  pasta  cristallina  formata  principalmente 
da  piccoli  cristalli  aghiformi  e  d'apparenza  di  lana.  Quella  pasta 
si  distingue  facilmente  dai  lunghi  e  stiacciati  aghi  della  parabi- 
nitrobenzina e  si  riconosce  già  ad  occhio  nudo  essere  una  miscela. 

Le  acque  madri  di  questa  forniscono  un  prodotto  semifluido  pid 
0  meno  scuro,  che  si  solidifica  assai  lentamente;  neir  estate  però 
mai  per  intiero.  I  detti  aghi  di  apparenza  lanosa  si  raccolgono  e 
si  lavano  con  alcool  alquanto  caldo,  sino  a  che  questo  cola  incoloro. 
Residua  indisciolto  un  prodotto  che  si  riconosce  facilmente  come 
una  miscela  di  piccole  lucenti  foglielte  ed  aghi  opachi,  meutrechè 
le  acque  madri  fortemente  tinte  contengono,  oltre  ad  una  pìccola 
quantità  di  binitrobenzina  inalterata,  almeno  quattro  altre  sostanze: 
meta-  e  para-  (probabilmente  anche  orto-)  binitrobenzina,  una  so- 
stanza oleosa  non  volatile  col  vapor  acqueo  e  finalmente  un  corpo 
colle  proprietà  dei  nitrofenoli  (1).  La  miscela  che  rimane  nell'ap- 
parecchio di  spostamento,  consiste  all'opposto,  quasi  esclusivamente, 
da  due  binitrobepzine  (para-  e  meta),  tra  le  quali  predomina  l'ul- 
tima delle  or  dette  modifica;zioni.  La  si  può  purificare  facilmente 
per  ripetute  cristallizzazioni  dall'alcol  bollente ,  ove  si  abbia  l'av- 
vertenza di  usarne  una  grande  quantità  e  di  gettare  le  acque  ma- 
dri, prima  di  completo  raffreddamento,  inquantochè  questa  nuova  so- 
stanza è  assai  più  diiììcilmente  solubile  nell'alcool  bollente  di  quello 
che  lo  è  la  binitrobenzina  ordinaria.  É  però  più  conveniente,  di 
sciogliere  il  prodotto  in  acido  acetico  bollente,  da  cui  pel  raffred- 
damento si  separa  quasi  unicamente  la  nuova  sostanza  qualora  essa 


(i)  Se  la  nitrobeozina  conteneva  piccole  quantità  di  nitrotoluene  trovansi,  in  que- 
ste acque  madri  notevoli  quantità  di  acido  nitrodracilico  e  binitrobenzoico. 
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si  trovava  in  preponderanza  nella  miscela  impiegata.  Una  ulteriore 
cristallizzazione  dalFalcool  bollente  conduce  in  questo  caso  ad  un 
prodotto  assolutamente  puro. 

Ambedue  questi  metodi  danno  un  prodotto  assai  bello^  e  per- 
mettono si  possa  estrarre  la  maggior  parte  del  nuovo  corpo  ;'ma 
pel  grande  consumo  di  alcool  non  sono  raccomandabili  se  non  per 
lavori  su  piccola  scala. 

Se  si  hanno  invece  quantità  considerevoli  di  materia  greggia,  e 
che  sia  concesso  di  perderne  una  certa  quantità  ,  può  seguirsi  il 
metodo  seguente.  Dalle  acque  madri  si  distilla  completamente  Tal- 
co], ed  il  residuo  si  riscalda,  previa  aggiunta  di  molta  acqua  e  d'una 
miscela  di  carbonato  e  bicarbonato  di  soda,  per  qualche  tempo  sul 
bagno  maria  ;  si  decanta  la  bruna  soluzione  acquosa  (contenente 
sali  sodici  di  composti  aventi  le  proprietà  dei  nìtrofenoli),  e  si  ripete 
questo  trattamento  fino  a  che  la  soluzione  acquosa  resta  .incolora.  Indi 
si  lava  il  residuo  con  acqua,  e  lo  si  sottopone  a  distillazione  col 
vapor  acqueo ,  operazione  che  elimina  la  nitrobenzina  inalterata. 
Indi  si  riscalda  solt'  acqua  fino  a  completa  fusione  delle  binitro- 
benzine;  poscia  si  lascia  raffreddare  sino  a  parziale  solidificazione 
delle  medesime  ,  e  si  decanta  in  fine  e  la  soprastante  acqua  e 
la  parte  ancor  liquida  della  bioitrobenzina.  I  primi  cristalli  for- 
mati si  ricristallizzano  due  volte  air  alcool ,  e  nel  caso  che  con- 
servassero il  loro  primitivo  colore  alquanto  bruniccio,  si  fanno  an- 
cor una  volta  cristallizzare  da  una  piccolissima  quantità  di  acido 
acetico  bollente. 

La  nuova  binitrobenzina  cristallizza  dair  alcool  diluito  per  re- 
pentino raffreddamento  in  aghi  stiacciati  rassomiglianti  all'  acido 
benzoico  sublimato  ,  col  quale  dividono  anche  lo  splendore.  Sono 
quasi  incolori,  ma  guardati  in  considerevoli  quantità  assumono  una 
leggerissima  tinta  giallo-verde.  Dall'  alcool  assoluto  e  bollente  ri- 
sultano grandi  prismi  d'  una  lieve  tinta  giallognola  e  fortemente 
striati ,  che  sono  formati  da  un  aggregato  di  tante  piccole  tavo- 
lette. Dairalcool  assoluto  e  bollente  in  soluzione  più  diluita  for- 
mansi  grandi  tavole  trasparenti,  molto  bene  sviluppate.  Simili  cri- 
stalli risultano  anche  dall'acido  acetico  glaciale  e  dall'etere,  se  le 
soluzioni  non  sono  troppo  concentrate  ;  altrimenti  ottengonsi  cri- 
stalli opachi.  Fondono  a  117*,9  perciò  ad  una  temperatura  note- 
volmente più  alta  del  corrispondente  paracomposto  :  una  miscela 
di  quest'ultimo  col  metaderivato  a'  parti  uguali,  mostra  un  punto 
di  fusione  abbastanza  costante  che  si  trova  fra  64^  e  65®.  La  nuova 
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biiùtF^CBsina  si  disoiogtie  neiralcool  assai  meno  dcir  ordinaria  ; 
lOOipapkìdi  alcool  bollente,  di  99,4  p.  e.  di^ciolgono  quasi  SS:  parti  dt 
sostanza,  mentre  a  24^,8  restano  discioUe  soltanto.  §;,&  pei rti.Bc^im^ 
pmto  si  diaeìoglie  invece  più  fecimonte  in  unasolu^jone  ait^oolica 
et  b4iiitfot>eoasiM  oNiinairia. 

Prodotti  di  riduzione  della  nuova  binitrj9Ìefikziftm.  Ri|dubccB4s>/bi 
Vi,vài^fafl^9lil^  W  ora  doscritlMi  collo  stagno  e  V:  acido  elpnidrleo , 
Ifbepando^^  1%  9f>\wìmfi  djluita  dallo  stagno  of^i  voti  rm^f^ì,  esvìin 
pioriindo  ìndi  sotto  uaa  corrente  di  acido,  solfidirlco,  ri3ulta  un  sala 
amisi  biaiacoi  dal  qualo  mediante  pote^^  ed  eteire  sì  estra0  la  bafse, 
(due  dopo  la  distillai&ione  presenta  tutti  i  caratteri  e  le  reazioni 
éfilif^k  «iidtc^ianiidpbenaiiia  di  Griess.  Il  composto  cq3ì  ottenqto  è 
oray^letamente  scevro  del  corrispondieinte  ortodeirivato  ;  e  alla  os- 
WtezÌQM'  (apobe  sa  ia»piegato  in  grande  quantità)  no»  forniac;e 
tJSicoi9(ticihìnone(l).La  binitroben&ina  i>erciò  non  può  essere  altro 
c^fSf  ik  iQ^tabiaitro^omposto. 

Popò  questo  risultato  tentai,  e  con  succesiso,  la  riduzione  parziale^ 
Queste  a^veone  assai  più  lentamente  e  richiese  la  presenza  di  una 
maggioBe  (|uantità  di  alcool  ,  di  quella  che  era  necessaria  per  1^ 
formazione  della  pananitroanilina.  Mentre  200  grammi  di  para? 
biuitrobenzina  pura ,  sospesi  in  una  miscela  di  ì  litri  di  alcool 
e  éi  SSOcc.  di  ammoniaca,  dopo  12  a  14  ore  venivano  flalP  idro- 
getto solforato  a  freddo  completamente  ridotti,  la  stessa  quantità 
della  nuova  binitrobenzina  richiese  anche  coir  impiego  della  dopr 

(A)  Questo  Mto  ia  unione  airaltro,  citato  a  pag.  320  (pnrafenilcndlam ina),  dimostra 
t^  \^^  formazione  di  qhinone  a  mezzo  di  ossidazione  .  come  via  per  la  determina- 
tiene  del  luogo  chimico,  non  è  punto  così  incerta,  come  alcuni  chimici  sostengono. 
Questo  metodo,  per  l'estrema  sonsibiHtà  della  reazione,  richiede  sostanze  risforosa* 
mente  parlfleate;  in  mani  poco  esperte  può  condurre  a  degli  errori  soltanto,  qualora 
allisci  coiopfetamente  fuori  di  cpnsiderazioi^e  il  rapporto  quantitativo  fra  materiale 
e  pro(jotto.^ 

lo  sostengo  quindi  per  il  nitrofenol  non  volatile  perfettamente  dimostrata  la  da  me 
ad  esso  attribuita  orto  posizione  (posiz.  idrochinone)  ;  naturalmente  intendendo 
sotto  orto  d^riViitl  le  sostanze  appartenenti  coli*  idrochinone  ad  una  e  medesima 
sef  le,  per  la  quale  non  soltanto  mai  amm\$i  la  posizione  l,t,  ma  la  combattei  anzi 
fin  da  principio  (Giom.  di  Se.  nat.  ed  econ.  voi.  V,  p.  233.  Palermo  1869)  e  da  me 
solo,  di  fronte  agli  altri  chimici. 

Ledoss^cvaAionl  del  Huebner  (Ann.  Chem.  phs^m,  172  p.  113)  t|a«ano  quindi  sii  un 
8^Q  ni^iintesQ,  Inc^u^ntochò  eglicdio  intendiamo  per  ohto  derivato  due  cos^  del  tutto 
divine»  Del  resto  la  denominazione  orto  (op^o^,  come  noto .  dice  retto),  diritto)  ha 
anf  senso  soltanto,  se  usala  eoi  signifkato  originarlo,  da  me  prim46ramente  i(»tro- 
«^Cve«lp.^). 
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;o^)  an  tempo  assai  ma^^oit;  itl^iik 
ancor  gran  parte  delia  sostatizli  ii 

^ ^ ad  un  leggiero  riscaìdaniènto,  che  fa 

la  trasformazione.  Il  prodotto  addizionato  d!  acido  (Aò 
^  mediante  distillazione  dalla  maggio  t^^rte  dell' 
vacolvapomcqueopreno  aggiunta  di  jiiotasisa.  S'ot' 
I  della  metanitranilina  purissima  e  fondente  a  71 
or  sono,  che  Haarhaus  (1)  nella  riduzione  dell 
robenzina  aveva  prescrìtto  di  operare  a  freddt>,  * 
contrario  asseriva  ottenersi  un  prodotto  di  difflci 
.  Dal  fatto  accennato  ci  è  lecito  ammettere  ,  tiòìi 
tè  che  la  binitrobenzina  impiegata  da  Haarhaus,  i 
ma  miscela  delle  due  binitrobenzine  ,  delle  quali 
usse  a  freddo,  mentre  Taltra  Venne  ridotta  solta 
IO  ridotta  la  prima.  In  fatti  constatai  ,  che  \h  bii 
aria,  se  pura,  può  benissimo  ridursi  a  caldo  sé  si  ei 
ande  eccesso  di  solfuro  ammonico. 
^ezzo  dell'opera  insistere  sopra  il  puntò  85  fusl^ 
mte  alto  ddla  metabinitrobenzìna,  essendo  noto 
[)sti  in  genere  possiedono  punti  di  fusione  più  bs 
erivati  delle  altre  serie. 


UONO-   NITROBIBROMOBENZINE   E   PRODOTTI   DI   TRASFORMA 


r  Dei  sei  derivati  mononitrici  delle  bibromobenzine  è 
■IdIIo  tempo  una  modificazione,  e  precisamente  que 
a  85*,  e  che  s'ottiene  per  l'azione  dell'  acido  nitrico  i 
■^mobenzina.  Id  questi  ultimi  anni,  mercè  i  lavori  ( 
pieycr  e  Stueber,  venimmo  a  conoscere,  almeno  nel 
^priocipali,  ancor  due  altre  modificazioni,  che  prendono 
■tesso  modo  dalle  due  altre  bibromobenzine. 

In  base  a  quanto  già  dissi  nell'introduzione,  un  del 

■io  delle  diverse  nitrobibromobenzine  offrì  per  me  un 

Pèresse,  tanto  come  mezzo  per  la  determinazione  del  lu 

quanto  per  stabilire  le  differenze  nelle  proprietà  fisici 

che  fi'a  composti  isomeri.  Non  risparmiai  perciò  né  la 

teriale  per  ottenere  la  serie  completa  di  queste  sostan 

(ft)  Ano.  Cliem.  Pbarm.  veU  185  pag.  M. 
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li  esse  le  ottenni  in  istato  puro  ed  in  quantità  sufficiente  per  €on- 
eguire  il  mio  scopo;  mentre  la  sesta  non  mi  fu  dato  ottenerla  si^ 
lora  completamente  pura.  Per  maggior  chiarezza  le  descriverò  in 
>rdinr:  alle  bibromobenzine  a  cui  si  riferiscono,  facendo  però  no- 
are  che  non  tutte  quante  si  possono  ottenere  in  via  diretta  da 
[ueste.  Tratterò  per  ognuna  di  esse  i  derivati  delle  trasformazioni 
la  me  studiate. 

Nitrocomposto  ecc.  dalla  ortobibromobenzina. 

La  nitroortobibromobenzina  possiede  in  tutto  le  proprietà  che 
diversi  autori  le  attribuiscono;  fonde  a  85^,4  e  cristallizza  da  una 
aiscela  di  alcool  e  etere  in  grandi  tavolette  giallo-verdi ,  traspa- 
enti,  la  cui  forma  cristallografica  non  si  potè  finora  determinare 
a  causa  della  loro  sottigliezza  e  del  costante  incurvamento  di  al- 
une  delle  loro  facce.  Varii  angoli  concordano  con  quelli  del  de- 
ivate  clorurato  corrispondente,  di  modochè  pare  esistere  isomor- 
ismo  fra  i  due  composti.  Lo  schema  seguente  rappresenta  la  sua 
ostituzione: 

Br 

Br 

ome  sarà  dimostrato  in  seguito.  Una  miscela  calda  di  acido  ni- 
rico  e  solforico  fumanti,  trasforma  il  composto  dopo  qualche  tempo 
ì  due  binitroortobibromobenzine  isomere;  la  riduzione  invece  for- 
isce  la  bibromanilina  di  Meyer  e  Wurster  la  quale  per  sostituzione 
el  suo  residuo  NHj  con  bromo,  dà  origine  alla  Iribromobenzina 
i  Mitscherlich  (vedi  questa). 

Mtroortobromanilina.  V  azione  dell'  ammoniaca  alcoolica  sulla 
itroortobibroniobenzina  fu  già  studiata  da  Meyer  e  Wurster;  solo  la 
Mnperalura  che  questi  chimici  asserirono  come  necessaria  per  la  rea- 
ione  è  troppo  alta.  Riscaldando  il  nitrocomposto  puro  con  un  eccesso 
i  alcool  saturo  di  ammoniaca  per  circa  20  ore  a  160^-165^,  si  trasfor- 
la  totalmente  nella  nitroamidobromobenzina  già  descritta  da  questi 
tiiraici,  senza  che  si  formi  la  benché  minima  traccia  di  quella  so- 
tanza  catramosa  che  essi  dovettero  separare  mediante  retore.  Coni- 
iuta  la  reazione,  si  versa  la  soluzione  arancia  nellacqua,  e  si  di- 
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scioglie  il  precipitato  fonnante&i  nell'acqua  bollente.  Pel  raffredda- 
mento ottengonsi  magnifici  aghi  giallo-ranciati ,  abastanza  lunghi, 
che  ad  eccezione  del  punto  di  fusione  (che  ti^yai  per  yaij  prepa^- 
rati  in  modo  concordante  a  111^,4),  presentano  le  proprietà  descritte 
da  Meyer  e  Wurster.  L'acido  cloridrico  concentratissimo  trasforma 
il  composto  in  un  magma  a  scaglie  bianche  che  vengono  compie* 
tamente  scomposte  anche  da  una  piccolissima  quantità  d'  acqua. 
L*  acido  nitrico  di  1,88  discioglie  facilmente  questa  anilina  sosti- 
tuita, formando  una  soluzione  quasi  incolora. 

Come  è  già  noto,  ottiensi  da  questa  nitroamidobromobenzina,  me- 
diante ridnzione'e  successivo  trattamento  prolungato  con  amalgama 
di  sodio,  la  metabiamidobenzina  di  Griess. 

Il  nitrito  di  etile  trasforma  il  composto  a  freddo  in  un  diazo* 
amidocomposto  che  cristallizza  in  grande  tavolette  rombiche  inco- 
lorì; riscaldando  queste  leggermente,  previo  aggiunta  di  una  miscela 
di  alcool  e  nitrito  di  etile,  ha  luogo  uno  sviluppo  di  azoto  e  for- 
mazione di  aldeide,  e  si  produce  della  paranitrobromobenzina,  che 
per  distillazione  nel  vapor  acqueo  e  successiva  cristallizzazione  dal- 
l'alcool^ si  ottiene  direttamente  pura,  e  che  fonde  a  56'*,4. 

Per  tanto  appartiene  questa  anilina  sostituita  alla  serie  dei  com- 
posti 1,3,4,  e  può  considerarsi  collo  stesso  diritto  o  come  mono- 
bromometanitroanilina,  o  come  nìtroortobromoanilina  o  inline  come 
amidoparanitrobromobenzina.  La  sua  costituzione  s'  esprime  collo 
schema: 


\ 


che  anche  Meyer  e  Wurster  diedero  in  seguito  ad  altre  considerazioni. 

Se  si  sospende  in  un  grande  eccesso  di  aci4o  cloridrico  diluito 
questa  nitroamidobrobenzina  in  istato  di  polvere  finissima,  e  la  si 
tratta  con  bromo  mediante  aspiratore,  sino  a  saturazione,  ottiensi 
un  voluminoso  precipitato  giallo  e  cristallino,  che  cristallizzato  dal- 
l'alcool fonde  a  127^,3  ed  è  indentico  alla  bibromometanitroanilina, 
come  fu  confermato  mediante  le  proprietà  della  nitroparabibromo- 
benzina  fondente  a  104^,5  che  risulta  da  ambedue  per  l'azione  del 
nitrito  d'etile. 

La  metanitroortobromanilina  è  identica  al  con^posto  ottenuto  da 
Huebner,  che  nitra  laortobromoanilina  (detta  ettaedrica).  La  si  ottiene 

46 
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anche  riscaldando  in  tubi  chiusi  a  190<^  sino  a  200^  il  bromoni- 
troanisol  (fondente  a  87^  e  corrispondente  al  bromometanitrofe- 
nol  di  Brunk);  però  anche  dopo  alcuni  giorni  trovasi  ancor  inal- 
terata gran  quantità  di  quell'anisol  ;  inoltre  si  forma  nello  stesso 
tempo  una  piccola  quantità  di  metilamina  a  fianco  di  bromometa- 
nitrofenato  di  ammoniaca. 

Nitroparabibromobenzine  ecc. 

La  parabibromobenzina  sotto  Tinfluenza  dell'acido  nitrico,  forni- 
sce una  miscela  di  due  mononitroderivati,  di  cui  il  prodotto  prin- 
cipale corrisponde  alla  bibromoanilina  ordinaria.  Uim  terza  modi- 
ficazione ottenni  in  via  indiretta,  sostituendo  con  idrogeno  il  re- 
siduo NHj  nei  sopradescritti  derivati  bibromurati  della  orto-  e  della 
metanitroanilina. 

Nitroparabibromobenzina  corrispondente  alla  bibromoanilina  or- 
dinaria. La  parabibromobenzina  si  comporta  differentemente  verso 
Pacido  nitrico,  a  secondo  la  concentrazione  di  questo,  e  a  secondo  la 
temperatura  deirambiente.Se  l'acido  nitrico  possiede  la  densità  1,54 
e  se  la  temperatura  esterna  non  è  sotto  i  20^,  ha.  luogo  una  reazione 
appena  introdotta  che  sìa  la  parabibromobenzina;  la  miscela  si  riscalda 
spontaneamente  e  la  bibromobenzina  si  discioglie  subito. 

Se  invece  la  concentrazione  dell'acido  è  minore,  abbisogna  un  ri- 
scaldamento esterno  più  o  meno  prolungato  perchè  si  produca  solu- 
zione.! prodotti  sono  nell'uno  e  nell'altro  caso  gli  stessi;  soltanto  es- 
ser vansi  leggiere  dijfferenze  nelle  rispettive  quantità,  inquantochè  la 
quantità  della  seconda  cresce  colla  concentrazione  dell'acido  e  colla 
temperatura  di  questo;  benché,  essa  quantità,  anche  in  queste  condi- 
zioni favorevoli,  formi  sempre  una  piccola  frazione  del  prodotto.  Ver- 
sando la  formata  soluzione  nell'acqua,  risulta  un  precipitato  che  su- 
bito diventa  solido.  Dopo  lavaggio  con  acqua,  lo  si  cristallizza  dall'al- 
cool bollente.  Risultano  cristalli  aghiformi,  che  lasciati  nelle  acque 
madri,  si  trasformano  dopo  alcune  ore  in  un  aggregato  dì  piccoli 
prismi  di  color  giallo  verdognolo.  Essi  vengono  polverizzati  e  ri- 
petutamente lavati  con  alcool.  Ricristallizzandoli  dall'alcool  bolente, 
si  ottengono  perfettamente  puri  e  formano  ordinariamente  grandi 
tavolette  del  colore  che  caratterizza  i  cristalli  dello  zolfo  puro  na- 
turale. Fondono  a  61^6  e  s'ottengono  specialmente  belli  per  eva- 
porazione d'una  soluzione  eterea  addizionata  di  un  po'  di  alcool. 
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Sono  poco  solubili  neiralcool  freddo ,  sciolgonsi  invece  facilmente 
nel  caldo  ;  la  solazione  satura  deposita  la  sostanza  dapprima  allo 
stato  di  olio,  che  col  raffreddamento  si  solidifica.  Questa  nitropa- 
rabìbromobenzina  è  facilmente  volatile  col  vapor  acqueo  e  si  su- 
blima inalterata  ,  se  riscaldata  con  cura.  Una  miscela  degli  acidi 
nitrico  e  solforico  fumanti,  la  trasforma  facilmente  in  binìtropara- 
bìbromobenzina  fusibile  a  117^,4  e  descritta  in  avanti. 

Riducendola  collo  stagno  e  V  acido  cloridrico,  e  sottoponendo  il 
prodotto,  dopo  aggiunta  di  potassa,  alla  distillazione  colFaiuto  del 
yapor  acqueo,  risulta  bibromoaniliaa  ordinaria,  la  quale  si  riconosce 
pel  suo  punto  di  fusione,  per  la  sua  trasformazione  in  tribromoa- 
nilina  e  per  ritrasformazione  nella  parabibromobenzma  dalla  quale 
in  ultimo  luogo  era  risultata.  Questa  bibromoanilina  per  la  sosti- 
tuzione del  residuo  NH^  con  idrogeno,  fornisce  anch'essa  la  tribro- 
mobenzina  di  Mitscherlich.  La  costituzione  di  questa  nitroparabi- 
bromobenzina  s'esprime  collo  schema: 

NO, 
•Asr 


u 


Br 

Mtroparabromoanilina.  Un  riscaldamento  (prolungato  per  12 
a  15  ore)  dell'  or  descritto  composto  con  ammoniaca  alcoolica  in 
tubi  chiusi  a  155^-160^  lo  trasferma  facilmente  ed  in  modo  com- 
pleto in  una  nitrobromoanilina,  la  quale  a  causa  della  sua  minore 
solubilità,  trovasi  dopo  il  raffreddamente  sotto  forma  di  prismi  od 
aghi  cristallizzati  nei  tubi.  La  soluzione  ne  contiene  un'altra  quan- 
tità che  dopo  concentrazione  si  può  precipitare  coli'  acqua.  L'uno 
e  l'altro  prodotto  si  rìcristallizzano  una  volta  dall'alcool  bollente, 
che  li  depone  in  grandi  aghi  trasparenti  di  color  giallo  rosso  e 
aventi  un  leggierissimo  riflesso  azzurro.  Sono  pochissimo  solubili 
neir  acqua ,  anche  bollente  ;  si  sciolgono  abbastanza  bene  nel- 
l'alcool caldo,  molto  meno  nel  freddo;  possiedono  un  leggiero  odore 
aggradevole  e  fondono  a  151^,4  sublimandosi  parzialmente  in  pic- 
cole pagliette.  Si  discioglie  difficimente  negli  acidi  ;  dalla  sola- 
zione in  acido  nitrico  di  1,38  s'  ottiene  dopo  alcune  ore  ancor 
inalterata  mediante  l'aggiunta  di  acqua  (1);  dopo  un  tempo  mag- 

(!)  Trattando  questa  solnzioae  sabito,  dopo  aver  aggiunto  an  eccesso  di  nitroi>a- 
nbromaniUna  in  polvere  fiDissima,  con  una  rapida  corrente  di  acido  nitroso,  flnoa- 
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[ìore  subisce  una  trasformazrone,  e  la  soluzione  fornisee  colla  pò-- 
assa  un  derirato  del  fenol  che  cristallizza  in  pagliette  quasi  la- 
olori-,  fonde  a  81^,4  e  differisce  decisamente  dal  binitroparabromo- 
Bnol,più  avanti  descritto. 

Riducendo  la  nitroparabromoanilina  con  stagno  e  acido  elori- 
Irico  e  trattando  il  prodotto  con  amalgama  di  sodio,  si  ottiene  la 
aetabiamidobenzina  di  Griess;  trattandola  invece  col  nitrito  di  etile, 
i  trasforma  in  ortonitrobromobenzina ,  che  colla  distillazione  nel 
apor  acqueo  si  ottiene  incolora,  e  dopo  essere  stato  cristallizzata 
all'alcool  fonde  a  125^5.  Nel  composto  trovansi  perciò  il  bromo, 
erso  il  resicelo  NH^  nella  posizione  para,  verso  quello  NOj  nella 
rto;  e  finalmente  il  NOg  ed  il  NHj  fra  loro  nella  meta  ,  ed  an- 
h'esso  composto  appartiene  alla  serie  1.3,4,  e  può  essere  censi- 
erato  o  come  bromometanitroanilina  ,  o  come  nitroparabromoa- 
ilina  0  anche  come  amido-ortonilrobromobenzina.  La  sua  costitu- 
ione  s'esprime  collo  schema: 


esso  è  identico  col  prodotto  dell'azione  del  NH3  sulla  nitropara- 
itrobromobenzina  (vedi  binitrobenzine  isomere). 

Bibrofnonitroparahromanilina.  La  nitroparabromanilina,  sospesa 
ell'acido  cloridrico,  ed  esposta  all'azione  del  bromo,  arrivante  me- 
lante una  corrente  d'  aria  ,  cambia  due  atomi  d'idrogeno  contro 
iie  di  bromo  e  si  trasforma  in  una  tribromometanitroanilina,  che 
Qn  può  essere  ottenuta  per  l'azione  del  bromo  sulla  metanitroa- 
ilitta ,  visto  che  in  tale  ultimo  caso  ,   dopo  sostituiti  due  atomi 

idrogeno  con  brofiQO  ,  razione  di  questo  cessa.  Ripetuta  cri- 
allizzazione  dall'alcool  bollente  rende  facilmente  pura  la   tribro- 

è  siasi  quasi  tutta  disciolta,  e  precipitando  indi  la  soluzione  diluita  e  Gltrata,  con 
la  soluzione  di  bromo  in  bromuro  di  potassio ,  s'  ottiene  un  precipitato  volumi- 
iso  giallo  intenso,  il  quale,  dopo  essere  stato  lavato  ed  asciugato)  scomposto  col- 
Icool  assoluto  fornisce  la  stessa  nitreparabibromobenzina ,  cbe  servi  di  punto  di 
rtenza  per  la  anilina  sostituita ,  il  che  dimostra  cbe  nell'  azione  dell'  ammoniaca 
160°  non  avviene  alcun  spostamento. 
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mometanìtrMiiilina,  che  forma  dei  piccoli  aghi  giolloHiitrinì,  fonde 
a  161  *,4  e  si  volatilizza  parzialmente  coli'  alcool.  Questa  sostanza 
ha  la  formola: 

e  si  trasforma  sotto  V  influenza  del  nitrito  di  etile  in  una  nuova 
modificazione  della  nitrotribromobenzina ,  fusibile  a  111®,9  e  cor- 
rispondente alla  sin'ora  mancante  tribromobenzina  1,2,8  (vedi 
questa). 

Altra  nitroparabibromobenzina  (fondente  a  82^6). 

Questo  prodotto,  che  prende  anch'esso  origine  dall'azione  del- 
Tacido  nitrico  sulla  parabibromobenzina,  resta  nelle  ultime  acque 
madri  alcooliche,  le  quali  separano  per  ultime  una  sostanza  oleosa 
in  cui  formansi  dopo  qualche  tempo  grandi  prismi  incolori.  Que- 
sti, raccolti  meccanicamente  e  ricristallizzati,  forniscono  laminette 
0  prismi  incolori ,  fondenti  a  82^,6.  Possono  essere  sublimati ,  e 
sono  anche  volatili  col  vapor  acqueo.  Se  ottenuti  per  raffredda- 
mento repentino  d'una  soluzione  satura  a  caldo,  sono  opachi  bian- 
chi e  hanno  uno  splendore  di  seta. 

Siccome  le  quantità  della  sostanza  delle  quali  poteva  disporre 
non  avrebbero  potuto  fornire  una  quantità  sufficiente  della  cor- 
rispondente bibromobenzina  per  caratterizzarla  col  punto  d'  ebol- 
lizione ecc. ,  così  non  ho  neppure  tentato  la  riduzione  della  bi- 
bromoanilina,  ma  ho  eseguito  alcune  altre  esperienze  che  con  sa- 
grlficio  di  assai  meno  materiale  avrebbero  dovuto  metterne  in  chiaro 
la  costituzione. 

Riscaldai  da  prima  la  sostanza  in  tubi  chiusi  con  ammoniaca, 
che  difficilmente  e  soltanto  al  di  sopra  di  180®  agisce,  ma  anche 
in  questo  caso  lentamente.  Sperai  ottenere  una  nuova  nitropara- 
bromoanilina: 
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lale,  trattata  col  nitrito  di  etile,  poteva  dare  metanitr 

ina. 

risultato  però  dimostrò,  non  avvenire  la  reazione  in  qu 

Guidosi  direttamente  unanitroparafenilendianin)ìna,solul 

cool^dal  quale  cristallizza  in  aghi  rosso-bruni,   e  che 

d'etile  fornisce  nitrobenzina. 

ntai  anche  di  nitrare  un  altra  volta  questa  ni troparabibr* 

per  vedere  se  alle  volte  si  generasse  un  bìnitroprodotto 

ìlio  fondente  a  iiT,i  che  risulta  dalla  nitrobibromobenz: 

»  a61®,6.Una  miscela  degli  acidi  nitrico  e  solforico fuman 

3  in  grande  eccesso  e  a  caldo  diCQcilmente  ,  e   abbis( 

imento  prolungato  da  5  a  6  ore  onde  effettuare  la  r 

edotto  risultante  ,  di  color  giallo  verde^  è  difiìcilissin 

ile  neiralcool ,  e  differisce  completamente  dair  altra 

bibromobenzina.  La  costituzione  della  nitroparabibromo 

itta  si  esprime  (per  esclusione)  collo  schema: 

/\ 

Br^/Br 


Vo. 


troparàbibromobenzina  simmetrica.  Le  due  sopradescr 
onitroaniline,  le  preparai  non  tanto  per  loro  stesse,  qua 
rmene  come  mezzo  di  ottenere  le  sinora  sconosciute 
qì  delle  nitrobibromobenzine.  Oltre  al  trattamento  d< 
liline  con  bromo  tentai  molte  altre  vie  per  ottenere  d 
onitroaniline,  per  le  quali,  come  è  facile  avvedersi,  se 
i  16  modificazioni  ,  di  cui  per  sostituzioneinversa  d* 
NHj: 
avrebbero  dare  la  nitrobibromobenzina  1,2,4  (1)  o  1,! 


1,2,6 

.1,8 

1,3,5 

.1,8 

1,2,5 

.1,4 

1,3,4 

.1,2 

1,2,3 

.1,2 

toritti  In  maniera  che  il  gruppo  NO3  stia  sempre  al  posto  i. 

icritti  in  modo  che  i  due  primi  numeri  esprimano  la  posizione  dei  dì 

mo;  mentre  il  terzo  indichi  il  luogo  del  gruppo  NO9. 
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Le  molteplici  esperienze  che  feci  onde  procurarmi  un  maggior 
numero  delle  nominate  bibromonitroaniline  non  diedero  se  non  o 
l'una  0  l'altra  delle  due  già  descritte  modificazioni  (1)  ,  e  queste 
col  nitrito  di  etile  fornirono  ambedue  la  stessa  nitrobibromoben- 
eina^  che  contiene  i  due  atomi  di  bromo  fra  loro  nella  posizione 
para;  e  che  passo  a  descrivere. 

La  sua  preparazione  non  presenta  difiScoltà  e  riesce  ugualmente 
bene  colle  due  bibromonitroaniline  (orto-  e  meta-).  Bisogna  ser- 
virsi di  alcool  assoluto^  quasi  saturo  di  acido  nitroso,  impiegarne 
un  eccesso  e  mantenere  questo  eccesso  durante  la  scomposizione, 
annettendo  al  pallone  un  lungo  refrigerante.  La  reazione  incomin- 
cia senza  riscaldamento  esterno,  appena  introdotto  l'amidocompo* 
sto  (2);  la  miscela  si  riscalda  spontaneamente,  svolge  dell'azoto  e 
dei  vapori  di  aldeide,  e  Tamidoderivato  si  discioglie.  È  opportuno 
impiegare  verso  la  fine  un  leggiero  riscaldamento  previa  l'aggiunta 
d'un  altro  po'  di  nitrito  d'  etile.  Pel  raffreddamento  cristallizzano 
degli  aghi  più  o  meno  colorati,  in  grande  quantità,  e  dalle  acque 
madri  risulta  per  1'  evaporazione  una  seconda  cristallizzazione  di 
essi.  Per  purificarli  si  raccolgono  sopra  filtro,  e  dopo  averli  lavati 
con  un  po'  di  alcool  ,  si  sottopongono  alla  distillazione  col  vapor 
acqueo.  In  fine  si  cristallizza  una  o  due  volte  il  prodotto  otte- 
nuto dall'alcool  bollente.  In  tal  modo  formansi  dei  cristalli  costi- 
tuiti da  laminette  assai  sottili,  d'una  larghezza  di  S  a  8mm.  e  di 
una  lunghezza  limitata  soltanto  dalla  grandezza  del  vaso  in  cui 
avviene  la  cristallizzazione.  In  tubi  lunghi  ottengonsì   cristalli  di 
oltre  SOcm.  di  lunghezza.   Questi  cristalli  possono  essere  piegati 
senza  rompersi,  sono  elastici,  quasi  incolorì  e  perfettamente  tra- 
sparenti. Fondono  a  104®,6  e  possono  essere  sublimati.  Dall'etere 
risultano  invece  grandi  prismi  e  tavolette,  trasparenti  ed  incolori 
anch'essi»  aventi  angoli  di  45^  e  90^,  cristalli  che  non  possono  es- 
sere piegati  senza  clivarsi. 

Questa  nitrobibromobenzina  è  molto  stabile;  l'ammoniaca  alcoo- 
lìca  concentratissima  non  agisce  su  di  essa,  anche  se  riscaldata  la 
miscela  in  tubi  chiusi  a  215^  per  più  settimane.  Verso  220^  pare 
avvenga  scomposizione,  la  miscela  si  colora  in  bruno,  si  formano 


(i)  Vedi  azione  del  bromo  sulle  nitroaniline ,  e  precisamente  bibromoortonitroa- 
Dilioa  e  bibromometanitroaniiina. 

(2)  Per  la  bibromoortonitroanilina  è  necessario,  impiegarla  alio  stato  di  polvere  fi- 
nissima ,  mentre  per  la  bibromometanitroaniiina  ciò  e  superfluo  a  causa  della  sua 
assai  maggiore  solubilità. 
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dei  piccoli  aghi  rosso-bruni,  e  dopo  poche  ore  di  riscaldamento  i 
tubi  esplodono. 

Una  miscela  degli  acidi  nitrico  e  solforico  fumanti  agisce  len- 
tissimamente su  questa  nitrobibromobenzina.clie  rispetto  alla  so- 
stituibilità del  suo  idrogeno  col  gruppo  NO,,  presenta  la  stessa  re- 
sistenza che  caratterizza  la  paranitrobromobenzina  (1,3)  fondente 
a  S6<^,4.  In  ambedue  Tintroduzione  d'un  altro  NO^^  riesce  soltanto, 
se  s' impiegano  i  due  acidi  in  istato  concentratissimo ,  e  se  si  fa 
agire  per  molto  tempo  un  grandissimo  eccesso  di  essi  alla  tem- 
peratura del  bagno  maria  sul  composto. 

Nuova  bibromoanUina.  Riducendo  la  paranitrobibromobenzina 
(fondente  a  d04*,5)  collo  stagno  e  Tacido  cloridrico,  soprasaturando 
con  potassa  e  distillando  il  tutto  in  una  corrente  di  vapor  acqueo, 
passa  una  nuova  bibromanilina  ,  che  cristallizza  in  aghi  bianchis- 
simi, fonde  a  56^5  e  possiede  delle  proprietà  basiche  assai  pronun- 
ciate, yidroclorato  cristallizza  in  aghi  stiacciati,  e  può  essere  ri- 
cristallizzato facilmente  dall'acqua,  se  questa  contiene  un  po'  di 
acido  cloridrico.  L*acqua  pura  se  aggiunta  in  grande  quantità  scom- 
pone parzialmente  questo  sale. 

Il  nitrito  di  etile,  se  impiegato  in  eccesso  e  in  presenza  di  alcool, 
agisce  energicamente  su  questa  bibromoanilina^  trasformandola  in 
una  bibromobenzina.  Questa  si  ottiene  pura,  distillandola  sempli- 
cemente col  vapor  acqueo,  e  sottoponendo  il  prodotto  oleoso,  dopo 
averlo  asciugato  coll'anidride  fosforica  alla  distillazione.  Si  ottiene 
in  tal  modo  un  unico  prodotto  ed  in  grande  quantità  rispetto  alla 
bibromoanilina  impiegata  ,  prodotto  che  possiede  il  punto  d'ebol- 
lizione, il  peso  speciGco  e  tutte  le  altre  proprietà  della  para- (1,S) 
bibromobenzina.  Lo  trasformai  anche  nei  due  nìtrocomposti  carat- 
teristici, fondenti  rispettivamente  a  6i^ fi  e  82^,6. 

Sostituendo  con  bromo  il  residuo  NH^  di  questa  bibromoanilina 
(passando  pel  diazocomposto) ,  s'ottiene  la  tribromobenzina  sim- 
metrica fondente  a  119**,6  (vedi  questa). 

Pentabromoanilina.  Se  si  sospende  l'or  ora  descrìtto  idroclorato 
in  molta  acqua  addizionata  d^un  po'  di  acido  cloridrico,  e  si  tratta 
il  tutto  con  bromo  allo  stato  di  vapore  sino  a  saturazione,  risulta 
un  precipitato  voluminoso,  bianco,  che  raccolto  su  filtro,  lavato  e 
asciugato  si  purifica  facilmente  disciogliendolo  in  una  miscela  di 
1  voi.  alcool  assoluto  e  2  voi.  di  toluene.  L^alcool  solo  scioglie  an- 
che al  suo  punto  d'ebollizione  pochissimo  del  composto.  Per  il  raf- 
freddamento ottengonsi  grandi  aghi  piramidali,  trasparenti  e  pre- 
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agisce  con  minore  energia  e  richiede^  se  il  composto  bromurato  è 
perfettamente  puro,  leggero  riscaldamento  per  il  compimento  della 
reazione.  Versando  le  formate  soluzioni  nell'acqua  si  separa  un 
prodotto  oleoso  che  lentamente  si  trasforma  in  una  massa  pastosa. 
Da  questa  si  estrae  facilmente  il  prodotto  principale  disciogliendola 
a  caldo  nell'alcool  assoluto^  e  ricristallizzando  i  cristalli,  che  si  for- 
mano pel  raffreddamento^  più  volte,  e  cioè  1  volta  dall'acido  acetico 
cristallizzabile  è  indi  due  o  tre  volte  dall'alcool  assoluto,  nei  quali 
solventi  il  composto  è  assai  solubile.  Quando  è  puro  ,  forma  dei 
lunghi  aghi  stiacciati  aggruppati  a  guisa  di  ventaglio  e  d'una  leg- 
gerissima tinta  giallo-verdastro.  Da  soluzioni  diluite  risultano  per 
l'evaporazione  spontanea  dei  grandi  prismi  trasparenti,  mentre  un 
prodotto  meno  puro  all'incontro  suol  cristallizzare  in  finissimi  aghi 
bianchi.  La  sostanza  pura  fonde  a  S8^fi  e  può  essere  sublimata 
se  s'impiega  leggerissimo  calore.  La  nitrometabibromobenzina,  come 
si  dimostrerà  in  seguito,  appartiene  alla  serie  1,2,4  (1)  ed  è  il  punto 
di  partenza  per  la  preparazione  di  varie  sostanze  nuove. 

L'acido  nitrico  in  presenza  di  acido  solforico  fornisce  facilmente 
una  binitrometabibromobenzina,  che  sino  ad  ora  non  potei  studiare. 

Per  riduzione  si  forma  una  nuova  bibromoanilina ,  cristallizza- 
bile, bianca,  fondente  a  80^,4  che  si  distingue  dalla  ordinaria  per 
le  sue  energiche  proprietà  basiche.  Il  nitrato,  mediante  trasforma- 
zione in  diazocomposto,  perbromuro  e  scomposizione  di  questo  con 
alcool  fornisce,  come  la  bibromoanilina  ordinaria  ,  e  come  quella 
di  Meyer  la  tribromobenzina  di  Mitscherlich.  Colla  ultima  bibrò- 
manilina ,  pare  divida  anche  il  comportamento  contro  il  bromo  ^ 
trasformandosi,  dietro  esperienze  non  ancora  completamente  ter- 
minate, nella  tctrabromoanilina  (descritta  a  p.  328)  fondente  a  115^,3 
e  della  struttura: 

Br 


n 


A 


Nnh, 

Br^^Br 
Br 


NitromelabramoanUina.  Riscaldando  per  più  giorni  e  in  tubi 
chiusi  la  or  descritta  nitrometabibromobenzina,  fondente  a  58%6, 
con  un  grande  eccesso  di  ammoniaca  alcoolica  concentratissima  alla 

(I)  n  gruppo  NO)  al  posto  4. 
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temperatura  di  180^-190^,essa  si  scompone  facilmente  de  in  modo 
completo,  formando  a  fianco  di  bromidrato  di  ammoniaca  una  nuova 
bromonitroamidobenzina^  ]a  quale,  essendo  molto  solubile  nell'  al- 
cool, rimane  completamente  in  soluzione.  Per  estrarla  ,  si  distilla 
la  maggior  parte  dell' alcool,  si  precipita  il  residuo  con  acqua,  e 
si  cristallizza  11  copioso  precipitato  risultante  dall'  acqua  bollente  o 
meglio  da  alcool  molto  diluito.  Specialmente  da  questo  risultano 
bellissimi  cristalli  sotto  forma  di  aghi  finissimi  d'un  magnifico  co- 
lor giallo  canario ,  fondenti  a  104®,5.  Questo  prodotto  coir  acido 
cloridrico  concentrato  fornisce  un  sale  bianco  ben  caratteristico  e 
assai  bene  cristallizzato  ,  che  è  poco  solubile  nell'acido  cloridrico 
concentrato,  e  che  si  scompone  pel  trattamento  con  acqua. 

Con  acido  nitrico  la  base  si  scioglie  sotto  forma  di  soluzione  in - 
colora,  la  quale  trattata  con  acido  nitroso  si  trasforma  rapidamente 
nel  diazocomposto  corrispondente  ,  che  col  bromo  in  presenza  di 
bromuro  potassico  fornisce  un  precipitato  cristallino  giallo  chiaro, 
che  coli' alcool  rigenera  la  ni trometabromobenzina  primitiva.  Per  la 
nitrometajodobromobenzina  risultante  per  scomposizione  dello  stesso 
diazocomposto  con  acido  jodidrico,  vedi  in  seguito. 

La  nitrometabromoanilina  si  discioglie  facilmente  nel  nitrito  di 
etile,  addizionato  d'un  po'  d'alcool,  con  svolgimento  di  azoto  e  for- 
mazione di  vapori  di  aldeide  anche  alPordinaria  temperatura.  Com- 
piuta la  reazione,  eliminando  per  mezzo  della  distillazione  l'alcool 
e  quella  parte  del  nitrito  etilico,  rimasta  inalterata,  e  aggiungendo 
dell'acqua  al  residuo,  precipita  una  sostanza  oleosa,  che  facilmente 
si  può  purificare  distillandola  col  vapor  acqueo  e  che  indi  si  ca- 
ratterizza quale  paranitrobromobenzina  (1,3),  fusibile  a  56^4. 

Riducendo  la  nitrometabromanilina,  risulta  una  fenilendiamina 
monobromurata,  che  trattata  a  caldo  con  amalgama  di  sodio,  cam- 
bia lentamente  il  suo  bromo  contro  idrogeno,  trosformandosi  in  tal 
modo  nella  nota  orto-  (1,4)  biamidobenzina,  la  quale  coli'  ossida- 
zione fornisce  del  chìnone. 

Se  si  discioglie  la  nitrometabromoanilina  in  un  grande  eccesso 
dì  acido  cloridrico  diluito,  e  si  fa  passare  mediante  aspiratore  una 
corrente  di  aria  satura  di  bromo  attraverso  la  soluzione,  precipita 
dal  liquido  una  sostanza  cristallina  pesante  ,  formata  da  lucenti 
aghi  piccolissimi  di  un  color  giallo  cromo  chiaro.  Questo  precipi- 
pitato,  lavato  che  sia,  asciugato  e  cristallizzato  da  una  grande  quan- 
tità di  alcool  concentrato  e  bollente,  dà  un  prodotto  perfettamente 
puro,  che  s'ottiene  sotto  forma  di  lunghi  aghi  stiacciati  di  color 
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driBO  con  legger  riflesso  azzurro i  e  che  fonde  a  S02^^5.  Que- 
rietà,  come  pure  ì  prodotti  di  scomposizione  della  sostanza 
ndo  il  gruppo  NH,  con  idrogeno  o  con  bromo)  mettono 
ogni  dubbio  l' identità  della  sostanza  colla  bibromoortoni- 

L. 

a  da  ciò  che  precede  che  la  nitrobromoaniiina  descritta 
dei  derivati  della  serie  1,2,4  e  riunisce  rispetto  ai  posti 
)mi  d'idrogeno  sostituiti,  tutte  e  tre  le  possibili  posizioni 
ichè  il  bromo  trovasi  rispetto  al  residuo  NH,  nella  pesi- 
sta (pirocatecbina  1^2)  e  verso  il  residuo  NO,  nella  para 
la  1,2)  mentre  NH2  e  NO,  fra  loro  stanno  nella  orto  (ìdro- 
1,4). 

nto  questa  bromonitroanilina  può  essere  considerata  collo 
ritto^  0  come  nitrometabromoanilina  ,  0  come  bromoorto- 
ina  0  finalmente  anche  comeamidoparanitrobromobenzin^;^ 
istituzione  s'esprime  collo  schema: 


[la  nitrometabibromobenzina  impiegata  per  la  preparazione 
ta  anilina  sostituita,  appartiene  la  formola 


he  trova  una  ulteriore  conferma  nella  trasformazione  della 

n  tribromobenzina  ordinaria   (vedi  in  seguito). 

stanza  del  tutto  identica  alla  or  descritta  nitrometabro- 

risulta,  se  si  discipglie  la  metabromoacetanilide   (vedi 

in  acido  nitrico  di  1,54  p.  s. ,  e  se   si  saponifica   eoo 
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potassa  la  nitrometabromoacetanilide,  che  si  separa  in  aghi  incolori, 
versando  la  soluzione  dopo  qualche  minuto  in  acqua. 


MONONirRODBHlYATl    DELLB  BICLORO-,   GLOROBROMO-,   GLOROJODO-, 
BROMOJODO-  E   BIJODO-BBNZINE. 

Mononitrobielorobenzine  e  prodotti  di  tratformaaione. 

NitroortobiclorobeMina  C^GI.HNOs.GI.H^.  Ottenuta  secondo  il 
metodo  di  Jungfleisch  ,  cristallizza  dall'  alcool  in  grandi  prismi  e 
tavolette,  trasparenti  e  leggiermente  colorati  in  giallo-verde.  Fon* 
de  a  54^6  ed  è  facilmente  volatile  col  vapor  acqueo.  Il  composto, 
trattato  a  caldo  con  una  miscela  di  acido  nitrico  e  solforico  fu* 
manti,  si  trasforma  in  un  miscuglio  di  due  binitroortobicloroben- 
zine  a  e  ^,  cristallizzanti  Funa  in  laminette  leggermente  tinte  in 
giallo-verde  fondenti  a  104^9,  e  Taltro  in  aghi  stiacciati  o  in  prismi 
incolori,  fondenti  a  101^5  e  che  si  separano  mediante  cristalliz- 
zazione sistematica  dairalcool^  nel  quale  il  composto  a  è  meno  so* 
tubile  (1). 

NitroarlocloroaniUna.  Gq.CI.H.NOsNHs.H,,  La  nitroortobicloro- 
benzina  riscaldata  con  ammoniaca  alcoolica  in  tubi  chiusi  a  165® 
circa,  scambia  facilmente  un  atomo  di  cloro  contro  un  residuo  di 
ammoniaca.  Dopo  12  ore  è  compiuta  la  trasformazione,  e  nel  tubo 
trovasi  un'abbondante  cristallizza^/ione  di  cloridrato  di  ammoniaca 
in  un  liquido  giallo-arancio.  Per  puriflcare  la  anilina  formatasi , 
si  elimina  per  distillazione  la  maggior  parte  delfalcool,  e  ai  pre- 
cipita la  rimanente  soluzione  ancor  tiepida  coH'acqua.  Risulta  un 
copioso  precipitato  cristallino  e  di  color  giallo-arancio  che  si  lava 
con  acqua  e  che  si  cristallizza  dall'acqua  bollente. 

Per  il  raffreddamento  formansi  dei  magnifici  aghi  alquanto  stiac- 
ciati, intensamente  colorati  in  giallo-arancio  cupo  (2),  aventi  un 
leggiero  odore  caratteristico,  e  fondenti  a  116^,4  cioè  ad  una  tem- 
peratura più  elevata  del  derivato  bromurato  corrispondente.  Dal- 
l'alcool, nel  quale  il  composto  è  solubilissimo,  risultano  per  spon- 
tanea evaporazione  degli  aghi  aggruppati  a  sfere ,  di  color  an- 

(1)  Rispetto  alla  costituzione  di  queste  due  sostanze  vedi  p.  351. 

(2)  Il  colore  è  più  cupo  di  quello  del  composto  bromurato ,  diversiU  proveniente 
dal  maggior  spessore  dei  cristalli. 
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cor  più  scuro  e  che  raggiunge  quasi  il  rosso-mattot 
sostanza  è  già  alle  ordinarie  temperature  un  po'  ve 
che  a  grande  distanza  tinge  la  carta  ec.  in  giallo.  1 
tuzione  è  senza  dubbio: 

NH, 

rr 

V 

per  la  regione  che  il  prodotto  col  nitrito  di  etile  ( 
clorobenzina  fusibile  a  48^,  mentre  per  riduzione  di 
lungato  trattamento  della  formatasi  bromobiamidobc 
malgama  di  sodio  risulta  lentamente  la  (1^2)  fenil 
Griess. 

In  quanto  alla  nitroortocloroiodobenzina  nella  qua 
la  anilina  descritta  per  sostituzione  del  suo  gruppo 
vedi  in  seguito. 

Bromonitroortocloroanilina  Gg.Cl.H.NOj.NHj.Br.H. 
descritta  nitroortocloroanilina,  dopo  averla  sospesa  i 
polvere  fina  in  un  grande  eccesso  di  acido  cloridric 
trazione  media,  mediante  aspiratore  coi  vapori  di  l 
saturazione,  aumenta  d^assai  il  volume  del  precipiti 
un  prodotto  microcristallino,  di  color  giallo-cromo. 

Questo  lavato  con  acqua^  asciugato  e  cristallizzato  i 
lente,  fornisce  dei  lunghi  aghi  trasparenti ,  molto  s 
color  giallo-arancio  chiaro  e  molto  rassomiglianti  al 
sico,  col  quale  dividono  il  tricroismo.  Fondono  a  10 
essere  sublimati.  Il  composto  ha  la  costituzione: 

CI 


BrWNO, 


e  se  trattato  con  alcool  saturo  di  acido  nitroso^  forn 
robromobenzina  simmetrica  (vedi  in  seguito). 

JSUroparabiclorobenzina  CgCl.H.GI.NO^  Hj.  Versane 
clorobenzina  in  acido  nitrico  di  1,54  densità  ,  avvi< 
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dell«  or  descritta  nitroparabiclorobenzina  con  ammonìaca  alcoolica 
in  tubi  chiusi  a  160^,  continuato  per  8  a  12  ore,  formasi  un  pre- 
cipitate cristallino  di  sale  ammoniaco ,  mentre  la  soprastante  60- 
lozione  alcoolica  ha  aguistata  un  colorgiallochiaro.  Distillando  uba 
parte  dell'alcool  ed  allungando  il  residuo  con  a( 
masi  un  precipitato  cristallino  costituito  da  scag 
ciati,  aventi  un  magnifico  color  giallo.  Triturali^ 
e  ricristallizzati  dall'alcool  bollente,  forniscono  h 
nilina  allo  stato  puro  in  lunghissime  laminette, 
tri  di  larghezza,  ma  di  minimo  spessore^  La  sosti 
fonde  a  128^2  e  incomincia  verso  112^  a  sublimai 
pagliette,  aventi  lo  stesso  punto  di  fusione. 

Si  discioglie  facilmente  nell'acido  cloridrico  co 
che  neiracido  nitrico  ìncoloro ,  formando  soluzioi 
quali  l'acqua  separa  nuovamente  la  base  inalter 
sai  più  solubile  nelPalcool  del  composto  bromurai 
La  sua  costituzione  s'esprime: 


sNH, 


Con  una  soluzione  di  nitrito  d'etile  in  alcool, 
diatamente  scomposizione;  con  abbondante  svilup 
dell'ortonitroclorobenzina  (1,5)^  la  quale^  dopo  la 
vapor  acqueo ,  fonde  a  88^,8.  fiiducendo  questa^ 
con  stagno  ed  acido  cloridrico^  risulta  monocloro 
zlna,  che  con  un  prolungato  trattamento  con  am 
si  trasforma  nella  meta-  (1,2)  biamidobenzina  di 
riconosce  facilmente  mediante  il  caratteristico  co 
cloruro  ferrico  ecc. 

La  nitroparaclorobromobenzina  e  la  nitroparal 
che  risultano  dalla  descritta  nitroparacloroanilin 
del  suo  residuo  NH,  con  bromo  o  jodio,  sono  dei 

Nitroparabielorabenzina  simmetrica.  Gg.Gl.H.Cl 
gliendo  la  ortonitroanilina  in  un  grande  eccesso  ( 
diluito,  trattando  la  soluzione  con  una  lentissima 
e  mantenendola  fredda,  formasi  un  abbondante  ] 
d'aspetto  poco  cristallino/  inquinato  da  una  speci 
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niccia.  Questo  precipitato  lavato  con  acqua  ed  asciugato,  si  tratta 
con  una  grande  quantità  di  alcool  bollente,  che  lascia  indiosciolto 
sul  filtro  delle  pagliette  di  splendore  metallico^  facilmente  ricono- 
scibili per  tetraclorochinone  o  doranìlo.  La  soluzione  alcooHca  de- 
posita per  raffreddamento  una  specie  d'  un  magma  cristallino  di 
color  giallO'Sporco ,  mentre  nelle  brune  acque  madri  rimane  di- 
sciolta la  sopradetta  sostanza  resinosa.  Il  prodotto  cristallino  con- 
sta principalmente  di  bidoroortanitroanilina ,  contenente  sempre 
però  piccole  quantità  di  cloranilo.  Non  avendo  potuto  malgrado  le 
ripetute  cristallizzazioni,  eliminare  completamente  il  cloranilo,  sot- 
toposi senz'altro  la  nitroanilina  clorurata,  quando  era  divenuta  di  co- 
lor giallo-puro,  airazione  del  nitrito  d'etile,  ritenendo  molto  prò- 
babilO;  che  la  nitrobiclorobenzina  risultante  dovesse  essere  facil- 
mente separabile  dal  cloranilo;  e  cosi  avvenne.  Perochè  distillata 
la  maggior  parte  delFalcool  ecc.^  e  sottopostoli  residuo,  previa  ag- 
giunta di  potassa,  alla  distillazione  nel  vapor  acqueo  ,  si  ottenne 
la  nitroparabìclorobenzina  allo  stato  puro,  mentre  il  cloranilo  restò 
nel  pallone  allo  stato  di  cloranilato. 

Questa  benzina  sostituita,  cristallizzata  dall'alcool  bollente  ;  s'ot- 
tiene in  lunghissime  laminette^  di  5  a  6  millimetri  di  larghezza  e 
di  piccolo  spessore. 

I  cristalli  sono  quasi  incolori,  perfettamente  trasparenti  e  pos- 
sono essere  piegati  senza  rompersi.  Fondono  a  65^,4,  e  del  resto 
possiedono  le  proprietà  fisiche  e  chimiche  del  corrispondenze  com- 
posto bromurato  (desoritto  a  pag.  366),  salvo  la  solubilità  in  al- 
cool che  è  maggiore.  Sopra  di  essi  l'ammoniaca  in  tubi  chiusi  an- 
che ad  elevatissime  temperature  non  esercita  reazione  di  sorta  ; 
vengono  ridotti  dallo  stagno  ed  acido  clorìdrico,  trasformandosi  in 
una  nuova  bicloroanilìna  ,.  che  alla  sua  volta  sotto  l'influenza  del 
nitrito  di  etile  fornisce  para-  (1,3)  biclorobenzina. 

Nitroelorobromobenzine 

NUroortoclorobromobenzina.  La  ortociorobromobenzina,  descritta 
a  p.  842,  si  comporta  coU'acido  nitrico  concentratissimo  in  tutto 
come  il  corrispondente  composto  bibromurato;  e  il  precipitato  cri- 
stallino, che  risulta  dalla  soluzione  nitrica  dietro  1'  aggiunta  di  a- 
qua,  previo  asciugamento  cristallizzato  dairalcool,  fornisce  dei  cri- 
stalli che  rispetto  a  tutte  le  loro  proprietà  occupano  un  posto  di, 
mezzo  fra  la  nitroortobicloro-  e  la  nitroortobibromobenzina. 

48 
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Il  loro  punto  di  Iasione  è  GSi^fi,  e  si  mantiene  eostante  anche 
dietro  cristallisaazioni  ripetute. 

Riscaldando  il  prodotto  con  ammoniaca  in  tubi  chiusi  per  10 
a  12  ore  a  160^,  avviene  scomposizione  e  si  forma  una  sostanza 
che  presenta  la  più  grande  analogia  colla  nitroortobromoanilina , 
colla  quale  ha  di  comune  anche  il  punto  di  fusione  111^4.  Dietro 
questi  fatti  pare  essere  la  sostanza  un  corpo  unico  ,  e  non  [una 
miscela,  ed  avrebbe  la  costituzione: 


I  risultati  però,  a  cui  pervenni  con  una  nitroparaclorobromo- 
benzina,  preparata  per  via  diretta,  fanno  desiderare  un'analisi  com-* 
pietà  della  or  descritta  anilina,  onde  poter  stabilire  con  certezza 
l'assenza  del  cloro;  ciò  che  non  feci ,  perchè  non  aveva  ancor  ih 
queiroccasione  la  conoscenza  degli  accennati  fatti. 

Nitroparaclorbromobenzina  Cg.Cl.H.Br.NO,  H,.  La  nitroparaclo- 
roanilina  mescolata  con  acido  nitrico  di  1,38,  sottoposta  alP  azio- 
ne d'una  corrente  di  acido  nitroso  ,  si  discioglie  tosto  completa- 
mente e  la  soluzione  fornisce^  con  una  soluzione  di  bromo  in  bro- 
muro dì  potassio,  un  copioso  precipitato  cristallino.  Questo,  raccolto 
su  filtro^  lavato  con  acquaie  asciutto  che  sia,  scomposto  con  alcool 
assoluto^  fornisce  una  nitroparaclorobromobenzina,  che  in  base  al 
processo  di  preparazione  deve  avere  la  costituzione: 


Purificandola  per  distillazione  nel  vapor  acqueo,  e  ripetuta  cri^ 
stallizzazione  dall'alcool^  nel  quale  è  molto  solubile,  si  ottiene  sotto 
forma  di  aghi  di  leggiero  colore  giallo  verdognolo,  e  fondenti  a  49<>,5, 
Riscaldata  con  ammonìaca  alcoolica  in  tubi  chiusi  a  160^,  rigc 
nera  la  nitroparacloroanilina. 
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Un'  altra  nitraparaclorobromobenzina  della  stessa  serie  1^8>4  e 

della  costituzione: 


dovrà  con  grande  probabilità  ottenersi  ,  trattando  la  paranitro- 
clorobromobenzina  pura  con  acido  nitrico.  A  quest'occasione  volli  ten-* 
tare  la  preparazione  della  paraclorobroinobenzina  senza  ricorrere 
airimpiego  del  cloruro  di  platino^  e  sottoposi  della  acetanilide  ao-* 
spesa  nell'acqua  all'azione  del  cloro,  sospendendo  la  corrente  quando 
l'aumento  subito  dal  prodotto  ,  corrispondeva  ad  1  mol.  di  cloro. 
Attraverso  tale  miscela  feci  passare  una  corrente  di  aria  satura 
di  bromo  ,  e  di  questo  pure  impiegandone  1  mol.  Il  prodotto  la- 
vato con  acqua  ed  asciugato,  venne  saponificato  con  potassa  e  indi 
sottoposto  a  distillazione  col  vapor  acqueo.  Dalla  miscela  complessa 
si  eliminarono,  mediante  Tacido  cloridrico  in  modo  conosciuto,  le  ani- 
line mono-  e  tri-  sostituite  ,  e  il  prodotto  rimanente  lo  si  scom- 
pose col  nitrito  d'etile.  Le  ottenute  benzine  bisostiluite, purificate 
colla  distillazione  nel  vapor  acqueo,  si  frazionarono  rigorosamente^ 
previo  asciugamento  con  anidride  fosforica.  SI  prevedeva  che  que^ 
sta  miscela  doveva  contenere  almeno  tre  prodotti,  cioè  parabiclo- 
robenzina,  paraclorobromobenzina  e  parabibromobenzina,  e  si  aspet- 
tava di  trovare  predominante  il  secondo  di  questi  3  prodotti.  La 
distillazione  frazionata,  molte  volte  ripetuta,  diede  in  fatto  della 
parabicloro-^  della  parabibromobenzina  pure,  e  forni  una  sostanza 
avente  il  punto  d'ebollizione  costante  196<>,  oltre  due  frazioni  di- 
stillanti l'una  fra  172.196»  e  l'altra  fra  196»  e  219«. 

Fra  questi  diversi  prodotti  il  corpo  bollente  verso  196®  era  quello 
ottenuto  in  maggior  quantità.  Corrispondeva  difatti,  rispetto  alla 
sua  composizione  alla  clorobromobenzina.  Lo  si  trattava  coU'acido 
nitrico  concentratissimo,  col  quale  produsse  già  a  freddo  energica 
reazione.  Dalla  soluzione  versata  nell'acqua  si  separava  una  massa 
semifluida,  che  presto  cristallizzava.  Cristallizzata  ripetutamente 
dall'alcool ,  si  ottennero  dei  lunghi  aghi ,  leggermente  colorati  in 
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giallo  verde,  che  presenlavano  la  massima  analogia  colla  aitroparabi- 
clorobenzina  : 

/Nei 

CI 

e  fondevano  a  46^8.  Questo  punto  di  fusione,  che  anche  per  cri- 
stallizzazioni molte  volte  ripetute,  si  mantenne  costante,  è  esatta- 
mente intermedio  fra  quelli  della  nitroparabicloro- e  della  nitropa- 
rabibromobenzìna,  che  furono  trovati  a  32®,2  e  61^,6,  e  V  analisi 
della  sostanza  dimostrava  la  presenza  in  quantità  equivalenti  del 
cloro  e  del  bromo. 

Riscaldato  il  prodotto  con  ammoniaca  in  tubi  chiusi  per  un  giorno 
a  160^,  si  trasforma  in  una  anilina  sostituita,  che  si  purifica  nel 
modo  indicato  per  la  nitroparacloroanilina.Ottengonsi  dalla  soluzione 
alcoolica  dei  grandi  cristalli,  assai  rassomiglianti  di  aspetto  a  quella 
nitroparacloroanilina,  eccezione  fatta  per  il  suo  un  po'  più  scuro  colore 
e  perla  minore  solubilità,  per  le  quali  proprietà  sta  fra  il  derivato 
clorurato  ed  il  bromurato.  Lo  stesso  dicasi  pel  suo  punto  di  fusione 
di  187**,  che  è  la  media  aritmetica  di  quelli  appartenenti  ai  due 
nominati  composti.  L*analisi  dimostrò  contenere  la  sostanza  su  12 
atomi  di  carbonio  esattamente  un  atomo  di  cloro  ed  uno  di  bromo; 
dal  che  deduciamo  essere  necessariamente  una  miscela  a  molecole 
uguali  di  nitroparacloroanilina  con  nitroparabromoanilina.  1  ten- 
tativi fatti  per  scinderla  nei  suoi  componenti  non  diedero  il  de- 
siderato risultato;  nasce  quindi  il  dubbio  che  anche  il  nitrocom- 
posto  impiegato  non  sìa  altro,  che  una  miscela  a  molecole  uguali 
delle  due  sostanze: 


NO,  NO, 


Quel  prodotto  amidato  or  ora  descritto,  col  nitrito  d'etile  si  scom- 
pone, ed  il  composto  risaltante,  purificato  per  distillazione  nel  va- 
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costituzione  dei  composto  è  senza  dubb 


NOy'^Br 

Ci 
NitroclorojodobeTi 


NUroortocìorojodobenzina.  CeCl.H.NO 
lina  ,  fondente  a  116^,4  ,  se  trattata  ii 
di  1,S8  coll'acido  nitroso,  si  scioglie  ] 
in  un  diazocomposto.  Versando  la  solu2 
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CO,  dopo  averla  convenientemetite   diluita  con  acqua  e  fil-* 
avviene  ona  energica  ideazione ,  che  si   completa  se  si  rì^ 
la  miscela  per  qualche   tempo  a  bagno   maria.   La  massa 
ida  separatasi,  contiene  molto  jodio  libero,  che  si  toglie  con 
luzione  concentrata  di  potassa.  Indi  si  raccoglie  il  prodotto 
ompleto  raffreddamento  su  filtro^  lo  si  lava  con  acqua,  e  lo 
tallizza  due  o  tre  volte  dall'  alcool  caldo ,  nel  quale  è  assai 
ì.  Pel  raffreddamento  ottengonsi  bellissimi  aghi  aggruppati 
che  pel  loro  aspelto  esteriore  presentano  la  massima  rad- 
anza  colla  tribromoparanitroanilina  (pag.  848).  Soltanto  li 
)lore  è  forse  un    tantino  più  chiaro.    La  sostanza   fonde  a 
può  essere  volatilizzata   senza  scomporsi,   e   possiede   in 
la  sua  preparazione  la  struttura  espressa  dallo  schema  : 

I 


u 


CI 

)rodotto],  che  probabilmente  per  la  posizione  del  gruppo 
fferisce  dal  precedente,  si  forma  per  l'azione  dell'acido  ni- 
52  sulla  ortojodoclorobenzina  disciolta  in  un  grande  ec- 
i  acido  acetico  glaciale. 

)paraclorojodobenzina.  Cg.Cl.H.LNOjHj.  La  nilroparacloroa- 
se  trattata  nel  modo  or  descritto  per  la  nitroortoclorani* 
rnisce  un  prodotto  di  color  giallo-paglierino,  e  che  cristal- 
i  una  miscela  di  alcool  ed  etere  in  grandi  prismi  ben  svi- 
fondenti  a  63®,4.  Il  prodotto  è  facilmente  volatile  col  va- 
ueo  ,  e  mentre  è  molto  solubile  nell'  alcool  caldo ,  si  scio- 
0  nell'alcool  freddo.  Il  primo  dei  due  schemi  seguenti  esprime 
costituzione, 

NO, 
/\l 

V 

il  secondo  dev'essere  attribuito  al  composto  risultante  qual 
)  principale  dell'azione  dell'  acido  nìtrico  concentratissimo 
iraclorojodobenzina,  prodotto  dei  quale  non  ho  potuto  com* 


Diaitized  bv 


GooQle 


Digitized  by 


Google 


384 

Altra  nitroparabromojodóbenzina.  Trattando  la  parabromojoda* 
benzina  con  leggiero  riscaldamento  con  acido  nitrico  concentratissima 
sino  a  completa  soluzione^  e  versando  questa  in  acqua,  risulta  un 
precipitato  cristallino,  leggermente  colorato  in  giallo,  che  rappre- 
senta una  miscela  dì  almeno  due  nitrocomposti. 

Mediante  ripetute  cristallizzazioni  dall'alcool  concentrato  é  bol- 
lente si  separa  facilmente  il  prodotto  principale,  mentre  il  secondo 
composto,  che  è  nelle  acque  madri  e  che  si  presenta  sotto  forma 
di  aghi  quasi  bianchi,  è  di  difficile  purificazione.  In  quanto  concerne 
il  composto  principale ,  esso  cristallizza  dall*  alcool  pel  rafEredda- 
mento  in  prismi  ad  aghi  di  color  giallo-citrino  e  fonde  a  126*  8. 

L'evaporazione  spontanea  d'una  sua  soluzione  in  una  miscela  di 
alcool  ed  etere  fornisce  invece  grandi  tavolette  rettangolari ,  tra- 
sparenti di  color  giallo-arancio  chiaro.  Il  composto  nell'alcool  e  nel- 
l'etere si  scioglie  assai  più  facilmente  del  corrispondente  derivato 
bjjodurato  ed  è  d'altra  parte  in  questi  solventi  meno  solubile  del 
prodotto  bibromurato.  La  sua  costituzione  è  probabilissimamente: 


inquantocbè  il  composto ,  riscaldato  con  ammoniaca  alcoolica  in 
tubi  chiusi  a  175^  si  trasforma  in  nitrojodoanilina  affatto  identica 
alla  nitroparajodoanilina  descritta  in  seguito. 

Il  prodotto  che  rimane  nelle  acque  madri  e  che  cristallizza  nei 
detti  aghi  incolori ,  assai  probabilmente  possiede  la  costituzione: 


e  su  dì  esso  mi  riservo  ritornare  in  altra  occasione. 

Nitrometajodobromobenzina  Cg.I.Br.H.NO^  H,.  La  nitrometabro- 
moanilina  sottoposta  al  trattamento  ,  pel  quale  dalla  nitrortobro- 
moanilina  si  passa  alla  nitroortobromojodobenzina,  fornisce  un  pro- 
dotto poco  solubile  nell'alcool  e  cristallizzante  a  norma  delia  con- 
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centrazione  in  aghi  o  in  grandi  prismi  quasi  incolori,  aventi  ap- 
pena una  leggerissima  tinta  giallo- verdastra.  Fonde  a  106®  e  pos- 
siede la  costituzione. 

NO, 


^B. 


GoU'ammoniaca  alcoolica  si  scompone  lentissimamente,  e  richiede 
anche  a  190**  molti  giorni  per  completare  la  reazione,  per  la  quale 
si  produce  nitrometabromoanilina. 

Nitrofnetajodobromobenzina  dalla  metajodobromobenzina 
GQ.I.Br.H.N03.H2.  L'acido  nitrico  concentratissimo  agisce  violente- 
mente sulla  parabromojodobenzina ,  disciogliendola  prontamente 
senza  che  si  separi  del  jodio.  La  soluzione,  versata  nell'acqua,  dà 
un  precipitato  che  ,  lavato  ,  asciugato  e  cristallizzato  dall'  alcool^ 
fornisce  come  prodotto  principale  una  nitrometajodobromobenzina 
fondente  a  106^1,  e  questa  identica  alla  precedente.  Nelle  acque 
madri  rimangono  prodotti  di  punti  di  fusione  più  bassi,  che  flnora 
non  mi  fu  dato  studiare. 

Nitrobijodobenzine 

Nitroortobyodobenzina  non  potei  preparare,  inquantochè  la  orto- 
(1,4)  bijodobenzina  (dalla  jodoanilina  ordinaria)  si  scompose  sem- 
pre coll'acido  nitrico  concentratissimo,  con  eliminazione  di  un  atomo 
di  jodio,  qualunque  fosse  il  modo  col  quale  feci  agire  queste  so- 
stanze. Tanto  a  caldo  quanto  a  freddo  ,  con  o  senza  intervento 
di  acido  acetico,  risultò  sempre  jodio  libero  e  ortonitrojodobenzina 
fusibile  a  171^5. 

Nitroparcfjodobenzina  Cg.LH.LNOj.H,.  La  parabijodobenzina  (1), 
ottenuta  dalla  parajodoanilina  cristallizzata ,  si  scioglie  soltanto  e 
lentissimamente  nell'  acido  nitrico,  se  questo  è  riscaldato,  se  è  d'un 
peso  specifico  superiore  a  1,52,  e  se  impiegato  in  grandissimo  eccesso. 


(1)  Questa  para-  (1,3)  bijodobenzina  bolle  a  984^7  (vedi  la  nota  in  piede  a  p.  334) 
sotto  756,48mm.  a  15^,5  e  cristallizza  dall'  alcool  assoluto  in  grandissime  iaminette, 
che  asciutte  possiedono  straordinario  splendore,  e  rassomigliano  molto  alla  naftalina. 
Per  evaporazione  lenta  della  soluzione  alcoolica,  addizionata  di  un  po'  d'etere,  risul- 
tano invece  grandi  tavole  rombiclie ,  molto  ben  sviluppate  e  perfettamente  traspa- 
renti. Il  loro  punto  di  fusione  si  trova  a  40°,4. 

49 
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Versando  la  risultante  soluzione  nell'acqua, 
di  color  gìallo-arancioe  apparentemente  amo 

Questa,  lavata  ed  asciugata  che  sia,  si  dii 
lente;  filtrando  a  caldo ,  la  soluzione  depos: 
damento  piccole  pagliette  del  colore  del  croi 
aventi  un  leggiero  riflesso  azzurro.  Per  X  e 
della  soluzione  alcoolica  risuUano  ottaedri  £ 
drato;  se  questa  soluzione  contiene  invece  ( 
cristalli  la  faccia  OP ,  e  questa  predomina 
qu{intità  di  etere,  ed  in  tal  caso  risultano  g 
color  giallo-arancio  chiaro  ,  perfettamente  t 
centi.  La  sostanza  fonde  a  168^4,  ha  un  gì 
fico,  è  poco  solubile  nelT  etere,  pochissimo 
scioglie  invece  più  facilmente  nel  caldo. 

Nitroparajodoanilina  Cg.I.H.NHj.N02.Hj. 
scritta  nitroparabijodobenzina    per  più  gion 
coolica  a  170*  circa,  risultauna  soluzione  gii 
si  trovano  delle  grandi  lamine  lanceolate. 

Queste  hanno  un  magnifico  color  azzurro 
stanza  sottili,  lasciano  passare  la  luce  con  < 
si  purifica  lavandolo  sul  filtro  con  acqua  e 
l'alcool  assoluto  ;  quest'  ultima  operazione  p 
tubi  chiusi ,  essendo  la  sostanza  nell'alcool 
pressioni  ben  poco  solubije. 

I  cristalli  non  fondono  ancora  a  220^  e  n 
nitrito  d'etile,  il  che  dipende  probabilmente 
bilità  nell'alcool.  La  costituzione  del  compos 
bilità  espressa  dallo  schema  seguente: 


COSTITUZIONE   DEI  PRINCIPALI  PRODOTTI  DI  SOS 

Oltre  alle  esperienze  ,  già  in  diverse  occai 
istituii  delle  altre  onde  connettere,  per  quan 
cipali  derivati  di  sostituzione  del  fenol  colle 
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one  immediata  delia  benzina.  E( 
ì. 

inoli  isomeri. 

una  sostanza  avente  la  compo 
le  ottenni  facendo  reagire  diret 
ificando  il  prodotto  mediante  di 
lueslo  prodotto  sotto  l'azione  de 
bibromobenzina  solida  ordinaria 
nuta  ,  sostituendo  con   bromo 
ina  ordinaria,  fondente  a  146® ,9 
simi  gruppi  con  due  residui  OE 
50SÌ  considerava  quel  bromofeno 
),  trattando  questo  stesso  bromo 
con  anidride  carbonica  in  pre* 
ilossibenzoico  (8),  corrispondente 
bè  si  dedusse  che  quest'acido  do- 
lila medesima  serie,  ossia  a  quells 
a  trasformazione  dei  derivati  ben- 
i  si  forma  sempre  una  miscela 
pagine  precedenti  dimostrai  pei 
iestituendo  dalle  fondamenta  le 
L  ripigliare  lo  studio  dei  mono- 
con  metodi,  evitanti  per  quanto 
possibile,  la  contemporanea  formazione  di  più  isomeri,  e  che  per- 
ciò mi  garantissero  l'individualità  del  composto  risultante  (4).  Come 
punto  di  partenza  presi  dei  composti  già  bisesti tuiti ,  vale  a  dire 
le  tre  monobromoaniline  pure,  composti  che  oltre  al  rispondere  alle 
chieste  condizioni  dovevano  direttamente  connettere  i  bromofenoli 
risultanti  colle  tre  serie. 
Le  tre  monobromoaniline  pure  si  trasformarono  in  nitrati,  que- 

(I)  Ann.  C4hem.  Pharm.  voi.  137,  p.  200. 
(3)  Comptes  Rendus  voi.  63,  p.  564. 

(3)  Bulletin  de  l'Acad.  Roy.  de  Belgique  v.  24,  p.  155. 

(4)  Frattanto  Huebner  (Berliner  Bericbte  1863  p.  170)  riesci  ad  isolare  dal  prodotto 
deirazione  dal  bromo  sol  fenol  disciolto  in  acido  acetico ,  un  monobromofenol  cri- 
stallizzabile, fondente  fra  63  e  64,  ed  ammise  dietro  alcune  esperienze  sui  nitrocom- 
postij  ebe  il  mio  prodotto  primitivo  sia  probabilmente  una  miscela  di  due  monobro- 
mofenoli  isomeri,  e  cioè  del  cristallizzabile  e  di  uno  liquido,  il  quai' ultimo  non  gli 
fu  darò  di  isolare. 
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iperarono  con  acqua  conlenente  deiracido  nitrico  (1),  e 
1  risultante  si  trattò  con  acido  nitroso,  sino  a  raggiun- 
leta  soluzione,  mantenendo  fredda  la  miscela, 
sione  addizionata,  sotto  raffreddamento^  di  acido  solforico 
versò  neir  alcool  assoluto  ,  pure  raffreddato   e  si  ag- 
tutto  deir  etere  sinoachè  il  precipitato  ,  da  questo  prò- 
lò  di  aumentare.  Il  solfato  di  diazobromobenzìna  crlstal- 
i  ottenuto,  lavato  con  etere  ed  asciugato  nel    vuoto  ,  si 
e  in  un  ampio  pallone,  munito  di  refrigerante  a  ricadere, 
:rande  quantità  d'  acqua.  I  prodotti   furono   estratti  con 
illati  prima  nel  vapor  acqueo,  indi  nel  vuoto,  e  quest'uU 
zione  la  si  fece  temendosi  la  scomposizione  sotto  la  ordina 
)nc,  non  essendo  in  quell'epoca  ancor  pubblicate  le  sotto 
sperienze  di  Huebner.  La  orto-  (1,4)  e   la  para-   (1,8) 
ina  forniscono  in  tal  modo  i  corrispondenti  bromofeno/i 
i  proporzioni,  mentre  il  meta-  (1)  composto  diede  seui- 
oì  bromurato  in  quantità  relativamente  piccola  ,  con  si- 
formazione  di  sostanze  resinose  che  il  vapor  acqueo  non 

^omofenol  (2),  corrispondente  airordinaria  nitranilina  dalle 
affatto  identico  al  bromofenol  che  Huebner  ottenne  cri- 
,  raffreddando  il  prodotto  dell'azione  del  bromo  sul  fenol 
ne  acetica.  Il  punto  di  fusione  lo  trovai  a  66**,4.  L'acido 
)noidrato,  agendo  sul  composto  in  seno  a  dell'aci 
sce  a  seconda  che  agiscono  1  o  2  molecole  del  Te 
omometanilrofenol  di  Brunck  ,  fondente  a  88** ,    i 
bromofenol  ,  fondente  a  75*,6  e  ottenuto   per   la 
ne  nel  1865  (3). 

bromofenol  è  un  olio  incoloro  ,  di  odore  spiacevc 
tei  solidificare ,  raffreddandolo.  È  identico  al  ce 
li  nel  1869  (4)  per  scomposizione  del  bromoplatii 


tacoroposto  occorre  impiegare  una  rilevante  quantità  di  acido 

rtomononitroanilina  risulta  nello  stesso  modo  il  clorofenol  cri 

is,  che  per  ciò  corrisponde  all'idrochioone  ,  di  modo  clie  la  tr 

stesso  clorofenol  in  resorcina,  che  Faust  asserisce  (Berliner  Beri 

er  realizzata  mediante  fusione  con  potassa  ,  deve  riferirsi  o  a 

)dotto,  0  alla  troppo  elevata  temperatura ,  che  produsse  trasi 

[vedi  p.  314)  ed  anche  il  nuovo  acido  jodobenzolsolforico  che 

iscicolo  seguente. 

Uem.  Pharm.  voi.  i37.  p.  204. 

e  di  scienze  naturali  ed  ccon.  voi.  5,  p.  235,  Palermo  18G9. 
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ratorio  di  Kekuléeche  ultimamente  potè 
con  tutta  certezza,  essere  acido  metilossil 
siedo  da  quell'epoca  dell'etere  cresol-metilic 
nisce  lentamente  lo  stesso  acido. 

Bibromooftonitroanisol  e  suoi  rapporti 

Cfi.OCHa.Br.H.NOj.H.Br.  Allo  scopo  di  ( 
nitrofenol  di  Brunck,  colle  aniline  sostituii 
zione  dei  due  atomi  di  bromo  rispetto  a  1( 
trasformato  il  bibromoortonitrofenato  di  a 
spondente.  Feci  agire  il  ioduro  di  metile 
non  si  produsse  reazione  a  freddo;  riscaldai 
nesso  al  pallone  un  refrigerante  a  ricaden 
maria  por  alcune  ore,  ottenni  latrasfonm 
con  etere  bollente  ,  e  lo  si  purifica  per  e 
dall'alcool  bollente.  Aghi  piramidali,  biai 
bili  a  122^6  pochissimo  solubili  ncU'alcOvl 
anche  poco  solubili  nell'etere. 

Riscaldando  l'or  descritto  etere  composi 
eccesso  di  ammoniaca  alcoolica  a  ISC*  in 
la  sostituzione  del  gruppo  OCH3  con  quel 
gliette  ed  aghi  stiacciati  gialli  ,  dotati  ( 
gnolo.  La  sostanza  fonde  a  202'\5  ed  è  ai 
moortonitroanilina.  Quest'  identità  fu  inol 
messa  fuori  di  dubbio,  scomponendo  quest 
trito  d'etile  ,  che  diede  origine  alla  formi 
bromobenzina  simmetrica  che  fonde  a  104^ 
scritta ,  la  quale  siccome  contiene  Br  ver 
sione  (para),  come  trovasi  il  gruppo  NO^ 
possiede  necessariamente  la  costituzione: 

NO, 

Se  ora  si  ammettono  negli  ortocomposti 
posizioni  1  e  4,  come  in  seguito  verrà  ai 
le  vie  già  da  me  indicate  nella  introduzio 
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) ,  che  i  melacomj 
bbi  avere  i  gruppi 
I  tre  1  e  3,  ma  giami 
trofenol  alle  due  so 

r  »  Y 
^  Br\ 

d 
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Il  sig.  Monselise  fece  ultimamente  nel  m 
esperienze  in  quel  senso",  che  però  finora  r 
-^A-  _._..|jj^|.Q  inquantochè  non  potè  riescire 
:ruppo  NH,  del  bibromoortoamidofei 
mte  cristallizLato)  rigenerandosi  da  qi 
ell'alcool,  più  o  .neno  saturo  di  aci 
3nol  impiegato  come  punto  di  parte 


la  relativa  dimostrazione,  che  è  indipendente 

rivato  benzinico,  e  che  trovasi  inserta  nel  Gi( 

-  .   /,  p.  333  Palermo  1869,  e  che  in  sunto  riprodi 

(i)  Di  cui  in  seguito  la  prima  si  dimostrerà  essere  la 
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>el  resto  pervenni  a  preparare  questa  tribromobenzina  ,  sosti- 
ido  con  bromo  il  residuo  NHg  e  con  idrogeno  quello  NOj  della 
'omoortonitroanilina,per  la  quale  valgono  (in  seguito  alla  or  pro- 
L  trasformabilità  del  bìbromoortonitroanisol  in  bibromoortoni- 
nilina)  le  stesse  considerazioni  (vedi  la  nitrotribroraobenzina 
fonde  a  H2**  e  vedi  la  1,2,3  tribromobenzina). 

Sibromometanitroanml  e  suoi  rapporti  con  altri  composti. 

itrando  il  bibromofenol  ordinario  (il  quale  secondo  nuove  espe- 
ze  non  ancora  pubblicate  possiede  la  stessa  struttura  della  bi- 
noanilina  ordinaria)  preparai  nel  1865  per  la  prima  volta  un 
lonitrobibromofenol ,  che  più  tardi ,  e  cioè  nel  1867  riconobbi 
ire  identico  al  bibromometanitrofenol  ottenuto  da  Brunck  per 
ione  d'  un  eccesso  di  bromo  sul  metanitrofenol  (nitrofenol 
itile).  Onde  concatenare  ancor  maggiormente  questo  prodotto 
derivati  sostituiti  più  immediati  della  benzina  e  dell'  anilina, 
,endo  dal  sale  d'argento  (1) ,  lo  trasformai  nel  corrispondente 
lol,  il  quale  si  presenta  sotto  forma  di  lunghi  aghi,  leggierissì- 
nente  colorati  in  giallo-verde,  e  fonde  a  76*^,7.  I  cristalli  dopo 
Iche  tempo  imbruniscono  nelle  parti  esposte  alla  luce,  in  modo 
to  meno  sensibile  però  del  picrato  di  etile.  È  poco  solubile  nel- 
lool  freddo  e  si  scioglie  invece  facilmente  nell*  alcool  bollente, 
saldato  con  dell'  ammoniaca  alcoolica  a  170*  in  tubi  clìiusi  si 
forma  già  completamente  in  poche  ore  in  nitrobibromoanilina 
[uale  secondo  il  suo  punto  di  fusione  (127®,3),  solubilità,  forma 
tallina  ecc.  è  assolutamente  identica  alla  metanitroanilina  bi- 
nurata  descritta  a  p.  348. 

er  un  dippiù  ho  eseguita  ancora  la  scomposizione  col  nitrito 
ile  ed  ho  ottenuto  nitroparabibromobenzina  simmetrica  (del  punto 
ùsione  lOi^'jS). 


Mescolando  delie  soluzioni  diluite  e  bollenti  di  bibr^mometanitrofenato  potas- 
e  di  nitrato  di  argento  si  forma  un  voluminoso  precipitato  rosso-bruno  scuro 
lasciato  nel  liquido  ,  si  trasforma  dopo  24  ore  \A  una  nhassa  costituita  da  agbi 
ti  una  lunghezza  di  5  a  6mm.  ed  un  color  rosso  scuro  con  un  vivo  riflesso 
llico.  Asciugato  assume  un  color  rosso  mattone  chiaro,  ma  conserva  il  suo  splen- 
aureo,  e  rassomiglia  assai  al  crisammato  potassico,  cristallizzato  rapidamente, 
ioduro  metilico  non  agisce  a  freddo  su  questo  sale  argentico ,  ma  la  reazione 
ine  facilmente  se  si  riscalda  il  tutto  sul  bagno  maria  ,  avendo  connesso  al  pal- 
un  lungo  refrigerante.  A  completo  raffreddamento  dalla  massa  pastosa  si  estrae 
ol  formatosi  mediante  l'etere. 


'^j 
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Perciò  questo  bibromoniirofenol  possiede  la  formoia 
C;0.OH.NO2.H.Br.H.Br  rappresentata  dallo  schema: 


Br 
Br' 


(Ino, 


Bromobinitro/enol  di  Laurent 

Q^OHJ40^H.N02.H.Br.  La  facilità  colla  quale  si  scompone  la 
binitroanilina  ordinaria  sotto  Tinfluenza  del  nitrito  d'etile  tmsforman- 
dosi  in  binitrobenzina  ordinaria ,  mi  condusse  a  tentare  la  prepa- 
razione di  un  derivato  monobromurato  di  quella  stessa  bìnitroa- 
niliiia  ,  derivato  pel  quale  era  da  attendersi  una  simile  flicile  scom- 
ponibilità ,  conservando  i  due  gruppi  NO^,  e  fra  loro  é  rispetto  a 
quello  NH| ,  le  primitive  posizioni.  In  tal  modo  avrd>be  dovuto 
risultare  una  binitrobromobenzina  e  per  ragioni  facili  ad  inteiii- 
dersi  una  delle  5  ancor  sconosciute  modificazioni  di  questo  corpo, 


la  quale  alla  sua  volta  per  convenienti  trasformazioni  avrebbe  do- 
vuto fornire  un  nuovo  binitrofenol.  L' esperienza  non  ha  confer- 
mato queste  previsioni.  Si  ottiene  bensì  facilmente  una  nuova  mo- 
nobromobinitroanilina  ;  ma  questa  non  viene  alterata  dal  nitrito 
d'etile^  inquantochè  l'introdottovi  atomo  di  broino  aumenta  in  modo 
sorprendente  la  stabilità  del  composto  ed  impedisce  V  uscita  del 
gruppo  NH|  sotto  Tinfluenza  del  nitrito  di  etile.  La  monc^romobi- 
nitroanilin»  di  fronte  a  questo  reattivo  si  comporta  come  la  tri- 
nitroanilina  e  come  la  §  binitroanilina  descritta  a  p.  S24. 

La  binitroanilina  allo  stato  di  finissima  polvere,  sospesa  nall'acqua, 
assorbe  con  facilità  il  bromo,  se  questo  mediante  una  corrente  di 
aria  viene  aspirato  attraverso  la  miscela. 

Per  ogni  molecola  di  binitroanilina  sparisce  precisamente  una 
molecola  di  bromo ,  e  si  ottiene  una  polvere  appena  cristallina  e 

60 
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molto  voluminosa  di  magnifico  colore  giallo-citrìuo.  Dopo  averla 
lavata  con  acqua  ed  asciugata,  la  si  estrae  con  poco  alcool  bollente 
e  il  residuo  lo  si  ricristallizza  ripetutamente  dall'acido  acetico  già- 
ciale  bollente. 

Ottengonsi  cosi  pel  raffreddamento  piccoli  aghi  gialli,  leggieris* 
simi  che  fondono  a  144^  e  che  lasciati  qualche  tempo  sotto  le  a- 
eque  madri ,  scompaiono  quasi  per  intero  trasformandosi  in  pic- 
cole tavolette  e  prismi  di  color  giallo-bruno,  che  possiedono  lo  stesso 
punto  di  fusione. 

Siccome  quei  derivati  amidati,  che  non  vengono  attaccati  dall'a- 
cido nitroso,  si  trasformano  airincontro  ordinariamente  per  Tebol- 
lizione  con  una  soluzione  di  potassa  caustica  con  facilità  nei  cor- 
rispondenti derivati  idrossilici  ed  in  ammoniaca,  cosi  ho  provato 
l'effetto  di  quest'agente  sul  mio  composto.  La  potassa  acquosa  (1:6) 
produce  primieramente  una  colorazione  rosso-sanguigna,  e  dopo 
qualche  tempo  risulta  un  sale  potassico  poco  solubile  e  di  color 
giallo-bruno,  che  si  purifica  facilmente  ricristallizzandoio  dall'acqua 
coU'ajuto  di  una  traccia  di  nero  animale.  Esso  rappresenta  allora 
la  composizione  del  monobromobinitrofenato  potassico,  e  il  suo  acido 
ossia  il  bromobioitrofenol  è  del  tutto  identico: 

1^  con  quello  ottenuto  da  Laurent,  facendo  agire  il  bromo 
sul  binitrofenol; 

2^  col  prodotto  che  preparai  nel  1867,  nitrando  il  monobro- 
moortonitrofenol  di  Brunck; 

S'*  con  quello  che  risulta  quando  si  trasformi  successivamente 
il  metanitrofenol  (volatile)  in  metaamidofenol  ;  in  composto 
diazotato;  in  perbromuro  (mediante  bromuro  platinico)  ;  nel 
corrispondente  metabromofenol  (mediante  alcool);  e  questo  fi- 
nalmente in  binitrometabromofenol  (per  l'effetto  d'una  miscela 
di  acido  nitrico  monoidrato  e  acido  acetico  glaciale); 

4^  col  prodotto  che  si  forma  ,  facendo  bollire  con  acqua  il 
solfato  di  metabromodiazobenzina  (ottenuto  dalla  metabromo- 
anilina)  e  nitrando  il  risultante  metabromofenol  (vedi  mono- 
bromofenoli)  (1). 


(i)  Dall'ideotità  del  bromonitro-  metanitrofenol  (risultante  secondo  la  prima  di  que- 
ste vie)  col  binitro-  metabromofenol  (preparato  secondo  la  terza  e  quarta)  risulta 
enz'altro  che  ii  residuo  OH  del  bromobinltrofenol  in  questione  trovasi  tanto  verso 
il  bromo  quanto  verso  uno  del  residui  NO3  nella  identica  posizione  mbta;  e  si  esclude 
perciò  inconfutabilmente  per  questa  posizione  meta  la  posizione  1,4.  É  questa  la  di- 
mostrazione da  me  data  nei  1869  (l.c.)  e  che  fu  citata  a  p.  391. 
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n  corpo  fonde  a  118^2^  e  cristallizza  dall'etere  nelle  forme  già 
descritte  da  Laurent.  La  sua  costituzione  s'esprime  collo  schema: 


che  trova  la  sua  dimostrazione  nella  più  avanti  provata  identità 
delle  mie  posizioni  orto  e  meta  rispettivamente  con  quelle  1,4  o  1,2. 

Sul  binitrocìorqfenol  di  Dubois. 

Questa  sostanza  dapprima  ottenuta  da  Dubois  ,  nitrando  il  suo 
orto  (1^4)  -bromofenol ,  risulta  anche  ,  con  tutte  le  sue  proprietà, 
per  varie  altre  vìe,  le  quali  quantunque  non  forniscono  nuovi  dati, 
pur  tuttavia  diventano  dal  punto  di  vista  teorico  interessanti,  per- 
chè mettono  in  luce  il  nesso  che  esiste  fra  un  grande  numero  di 
composti,  e  dimostrano  ad  evidenza,  che  in  tutte  queste  reazioni 
non  avvengono  trasposizioni  molecolari. 

Come  già  avevano  dimostrato  Engelhardt  e  Latschinoff  (1),  e  come 
colsi  r  occasione  di  confermare  ,  la  a-binitroclorobenzina  (2)  di 
Jungfleisch ,  fondente  a  104^,9  ,  sotto  V  influenza  del  carbonato 
di  soda,  trasformasi  facilmente  nel  sale  sodico  dell'acido  di  Dubois. 

Il  monoclorometanitrofenol,  preparato  per  razione  del  cloro  sul 
nitrofenol  volatile,  si  scioglie  facilmente  in  una  miscela  di  acido 
acetico  e  acido  nitrico  fumante;  e  questa  soluzione  versata  nell'acqua 
dà  un  precipitato  cristallino  del  nostro  binitroclorofenoL  Dalchò  ne 
consegue,  contenere  questo  binitroclorofenol  almeno  un  gruppo  NO, 
vicino  al  residuo  OH,  cioè  nella  posizione  1,2. 

Il  ^  binitrofenol  di  Huebner  e  Werner,  trattato  con  cloro^  fornisce 


<1)  Zeitscbrilt  f.  Chemie  1870  p.  S3I. 

(2)  La  ^biDìtroortobiclorobenzina  (vedi  p.351K  fondente  a  10r,3,  trattata  con  car- 
bonato di  soda,  fornisce  invece  un  sale  assai  solubile  nell'acqua  e  cristallizzante  in 
pagliette.  Separandone  facido  e  puriflcandolo,  passando  pei  sali  di  bario  e  di  potassio, 
risulta  un  prodotto  quasi  incoloro  e  del  tutto  differente  dal  sopra  descritto  binitro- 
clorofenol; il  cbe  dimostra  errata  la  supposizione  di  Petersen ,  che  considera  come 
identici  quei  due  corpi,  il  sale  potassico  cristallizza  in  piccole  pagliette  che  possie- 
dono colore  e  splendore  dei  binitroclorofenato  di  argento  di  Dubois,  e  cbe  sono  as- 
sai seittbili  nell'acqua.  Mi  riservo  ritornare  fra  breve  su  questa  sostanza. 
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Bmitrobromofenol  e  binitrqjodofenol  corrispondi 
al  binitroclorofenol  di  Dubois 

Introdocendo  nel  p-binitrofenol  di  Huebner,  o  un  atom 

uno  di  jodio,  risultano  due  acidi,  i  quali  nelF  aspett 

)mportamento  loro  presentano   la   massima  analogia  < 

orofenol  di  Dubois^  col  quale  hanno  inoltre  di  comune  la 

dorarsi  presto  in  rosso, se  esposti  all'aria  (1).  Il  con 

lurato,  contrariamente  all'asserzione  di   Armstrong  (i 

imente  identico  al  mio  binitrobromofenol,  ottenuto  col 

romofenol,  e  fonde  a  85^,6.  Il  sale  potassico  forma  li 

quanto  stiacciati  d'un  rosso  più  carico  del  sale  di  Di 

ede  un  riflesso  metallicr^.  Il  sale  argentico  presenta  1 

rassomiglianza  col  binitroclorofenato  argentico  corrispo 

quale  condivide  il  rimarchevole  splendore,  mentre  il  i 

un  poco  più  cupo. 

Il  binitroortqjodofenol  Cg.0H.N0,.H.I.H.N05  si  separ 
luzione  diluitissima  e  bollente  del  suo  sale   potassico, 
giunta  dìacido  clorìdrico,  pel  raffreddamento  della"  misceli 
aghi  di  color  giallo-cromo.  Fondono  a  112^9,  sono  poco 
l'alcool,  dal  quale  cristallizzano  sotto  forma  di  grandi 

Il  sale  potassico  è  uno  dei  sali  più  belli  dell'intera 
tiene  facendo  agire  il  jodio  e  l'acido  jodico,  nelle  prò 
chieste  dalla  equazione: 

5CeH3(NO,),OH+2I,4-I03H=8GeHJ(N02),OH+: 

sul  ^-binitrofenol  disciolto  in  un  grande  eccesso  di  pò 
dendo  indi  alternativamente  più  volte  acida  ed  alcali 
zione.  Pochissimo  solubile  nell'acqua  fredda,  e  quasi  i 
questa  contiene  dell'alcali  libero ,  si  separa  pel  raffred 
modo  assai  completo  sotto  forma  d'  un  precipitato  i 
costituito  da  piccoli  aghi.  Ricristallizzando  questi  una 

(1)  Questa  colorazione  è  causata  daUe  traccie  di  NHa  che  trovansi  i 
almeno  \  tre  fenoli  sostituiti  conservano  completamente  il  loro  color 
servati  sopra  acido  solforico. 

(S)  Berliner  Bericbte  1873  pag.  650. 
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una  grande  quantità  d'acqua  bollente  coU'intervento  di  una  traccia  di 
nero  animale,  ottengonsi  (se  la  soluzione  ò  sufficientemente  diluita)^ 
dei  lunghi  aghi  piramidali  dì  color  rosso  rubino  per  luce  trasmessa, 
e  che  riflettono  la  luce  sotto  una  certa  incidenza  collo  splendore 
metallico-verde  della  muresside;  sotto  altra  incidenza  con  uno  splen- 
dore metallico  quasi  aureo,  offrendo  con  ciò  un  magnifico  esempio 
di  tricroismo,  come  già  trovava  Armstrong  che  per  primo  preparò 
Tacido  di  questo  sale,  facendo  agire  del  jodio  in  presenza  di  os- 
sido mercurico  sul  ^-binitrorenol. 

Il  sale  d'argento  si  precipita  pel  raffreddamento  d'una  soluzione 
mista,  bollente  e  diluitissima,  del  sale  potassico  e  di  nitrato  di  ar- 
gento, allo  stato  di  piccoli  aghi  rosso-bruni  splendenti. 

Binitroparabibromobenzina  e  binitroparabrontfenol 
Binitroparabromoanilina. 

Disciogliendo  la  nitroparabibromobenzina  (fusibile  a  61^6  e  de- 
scritto a  pag.  S62)  in  un  grande  eccesso  d'  una  miscela  di  acido 
nitrico  e  solforico  fumanti,  e  riscaldando  tutto  per  qualche  ora  sul 
bagno  maria,  incomincia  a  separarsi  il  binitrocomposto,  separazione 
che  si  completa  versando  il  miscuglio  in  acqua. 

Il  prodotto  cristallino,  lavato  ed  asciugato,  si  discioglie  nell'al- 
cool concentrato  e  bollente,  per  la  qual  operazione  ci  è  dato  di 
purificarlo  facilmente,  essendo  il  composto  pochissimo  solubile  nel- 
l'alcool freddo.  Per  il  raffreddamento  cristallizza  in  lunghi  aghi 
stiacciati  di  color  giallo-verde.  La  cristallizzazione  dall'etere  nel  quale 
è  mediocremente  solubile,  ci  fornisce  cristalli  di  maggior  mole: 
grandi  tavolette  perfettamente  trasparenti  d'un  colore  un  po'  più 
cupo.  La  sostanza  fonde  a  117^4  ed  è  volatile  col  vapor  acqueo. 
In  quanto  alla  struttura  di  questa  binitrobibromobenzina ,  cono- 
sciamo per  ora  la  posizione  dei  due  atomi  di  bromo  fra  loro  (para- 1,3), 
e  rispetto  ad  uno  dei  due  gruppi  NO^  (orto  1,4  e  meta  1,2),  men- 
tre ci  mancano  per  il  momento  i  dati  per  stabilire  la  posizione 
che  occupa  il  secondo  gruppo  NOj.  Sono  perciò  possibili  le  tre  for- 
molo: 

NO,  NOj  NO, 


V 


NO,  \/ 

Br  Br 


'KJ 
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lica  la  binìtrobìbromobenzìna  si 

SI  soluzione  gialla  dopo  due  gi 

leporre  dei  lunghi  aghi  stiaccia 

fico  color  giallo  chiaro ,  ed  avventi  il  tricroismo  del  p 

sico.  Questi  aghi  fondono  a  178,4  e  costituiscono  senzi 

le  (non  ancor  analizzata),  probabilmente  apparte 

>bromofenol  che  rado  a  descrivere. 

niiroparabromofenol.  Se  si  riscalda  sul  bagno  mi 

irabromobenzina   polverizzata   con  una   soluzione 

a  conc.  1  a  6),  nel  rapporto  di  2  mol.  KOH  per  ì 

imposto,  essa  si  discioglie  poco  a  poco  mentre  appare 

inghi  aghi  un  sale  potassico  giallo.  Dopo  qualche 

sazione  è  completa  e  Y  intera  massa  è   divenuta 

il  tutto  sopra  un  imbuto  munito  di  rete  di  piati 

a  dei  lavacri  con  acqua  fredda  addizionata  d'un 

to  potassico.  Ricristallizzando  il  sale  dall'  acqua  1 

traccia  di  nero  animale,  lo  si  ottiene  perfctlamen 

Ito  variabile,  a  norma  delle  condizioni  sotto  le  qui 

lUizzare.  Questo  sale  corrispondente  ad  un  nuov( 

noi,  contenente  il  bromo  rispetto  al  residuo  OS 

^1,8. 

istono  almeno  tre  sali  potassici  ,   dei  quali  due 
distinguono  fra  loro  per  colore  e  forma   cristalli 
rzo  contiene  dell'acqua  di  cristallizzazione   e  si 
»  alle  temperature  dell'inverno.  Se  la  cristallizzazio 
na  temperatura  prossima  a  quella  dell' ebollizioni 
lìssimi  aghi  giallo  chiari,  dotati  d'un  magnifico  sj 
.  Per  conservarli  in  questo  stato,  bisogna  toglier 
ne  mentre  è  ancor  caldajavarli  nn  po^  con  acqi 
tierli  fra  carta  ed  asciugarli  a  100^.  Abbandonai 
soluzione  durante  il  raffreddamento,  si  scomponi 
crepitio ,   assumendo  un  color  più  carico.  Cade 
Ione,  che  questo  secondo  composto  contenesse  d 
illizzazione,  avendone  l'analisi  dimostrata  Passen: 
D  di  questi  due  composti  anch^esso  sia  anidro,  lo 
che  se  si  scaldano  i  cristalli  del  secondo  a  i  SO^', questi  ci 
,  polvere  che  alla  sua  volta  è  costituita  di  mini 
del  color  giallo  chiaro  del  primo  composto.  No 
zione  di  sorta  nel  peso,  di  modo  che  abbiamo  un 
dimorfismo.  Il  terzo  sale ,  vale  a  dire  quello  ottei 
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mperature^  forma  grandissime  tavole  rombiche^  perfettamente 
asparenti  e  di  color  giallo  chiaro,  così  alterabili  però,  che  ap- 
ina  esportate  dal  liquido  perdono  Inacqua  e  direntano  opache. 
I  sali  di  calcio  e  di  bario  s'ottengono  aggiungendo  i  rispettivi 
}ruri  alla  soluzione  calda  del  sale  potassico.  Cristallizzano  pel 
iffrcddamento  in  lunghi  aghi  stiacciati  e  gialli,  e  sono  poco  so- 
bili  nell'acqua.  Questi  sali  col  riscaldamento  detonano  più  forte- 
ente  del  picrato  potassico. 

Sale  argentico.  Se  si  versa  una  sohizìone  di  nitrato  d'argento 
quella  del  sale  potassico,  si  ottiene  un  voluminoso  precipitato  color 
allo  d'uovo,  che  toccato  con  una  bacchetta  di  vetro,  subisce  nei 
in  ti  di  contatto  una  trasformazione  nel  suo  colore ,  assumendo 
la  magnifica  colorazione  rossa,  che  in  breve  tempo  si  estende 
tutta  la  massa.  Il  sale  così  ottenuto,  disciogliendolo  in  una  grande 
lantità  d'acqua  bollente,  e  lasciando  lentamente  raffreddare  la 
luzione,  si  deposita  sotto  forma  di  piccoli  aghi  e  laminette  per- 
ttamente  agglomerate  in  forma  di  fragola,  di  un  magnifico  color 
ISSO  cremisi  cupo  e  che  gareggiano  col  velluto  in  morbidezza  e 
ilendore.  Lasciando  evaporare  spontaneamente  le  acque  madri,risttl- 
no  pagliette  più  grandi,  trasparenti  aggruppate  a  guisa  d'arbusto. 
Etere  metilico.  Il  joduro  metìlico  agisce  a  freddo  sul  sale  argeii- 
X)  or  descritto  pi*oducendo  sotto  spontaneo  riscaldamento  del  jo- 
iro  d'argento  a  fianco  dell'anisol  corrispondente.  Questo  s'estrae 
n  etere,  che  lo  deposita  sotto  forma  di  piccoli  prismi.  Dall'  al- 
ol  risultano  per  raffreddamento  delle  tavolette  rombiche  a  due 
igoli  molto  acuti  e  di  piccolo  spessore.  Gli  uni  e  gli  altri  cri- 
ali!  possiedono  lo  stesso  colore  giallo-verde  e  fondono  a   109^4. 

I  potassa  acquosa  a  caldo  li  saponifica  lentamente. 

II  birUtroparabromofenol  si  separa  dal  sale  potassico,  aggiun- 
mdo  alla  soluzione  dell'acido  cloridrico,  e  si  precipita  se  la  solu- 
one  era  concentrata  e  fredda,  in  piccole  pagliette  quasi  incolori; 
1  una  soluzione  più  diluita  e  calda  invece  si  precipita  in  lunghi  aghi 
asparenti.  Il  composto  rassomiglia  all'acido  stifnico  (trinitroresor- 
na),  è  assai  solubile  nell'alcool  e  nell'etere  e  cristallizza  da  que- 
i  solventi  in  grandi  prismi  trasparenti ,  quasi  incolori ,  aventi 
3a  leggiera  Unta  verso  il  biondo.  Esso  fonde  a  91'*,6  ,  è  facil- 
ente,  e  senza  alterarsi,  solubile  nelTacido  nitrico  concentrato ,  e 
'ocipita  allo  stato  di  pagliette  incolori  dietro  aggiunta  di  acqua. 

La  binitroparabiclorobenzina,  descritta  a  pag.  875,  trattata  nello 
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stesso  modo  colla  potassa,  fornisce  allo  stato  di  sale  potassico  un 
binitroparaclorofenol  ^  che  possiede,  e  nel  comportamento  e  nelle 
sue  proprietà  fisiche,  la  massima  rassomiglianza  coli'  or  descritto 
composto  bromurato. 

LB  TRE  TRIBROHOBENZINB  ISOMBRB. 

Delle  tre  modificazioni  della  tribromobenzina,  previste  dalla  teo- 
ria, due  soltanto  in  oggi  si  conoscono  ;  e  cioè: 

1^  quella  descritta  da  molti  anni  dai  Mitscherliche  che  prende 
origine  dall'  esabro  muro  di  benzina  G^HeBrQ ,  (alla  quale  poi  è 
identica  quella  preparata  da  A.  Mayer  (1)  per  1'  azione  del  pen- 
tabromuro  di  fosforo  sul  bibromofenol  ordinario^  come  pure  quel- 
Taltra  ottenuta  da  P.  Griess  (S)  nella  stessa  epoca  dalla  bi bromo- 
anilina  ordinaria  per  sostituzione  del  residuo  d'ammoniaca  NH,  con  > 
bromo); 

i^^  la  tribromobenzina  descritta  recentemente  da  0.  Slueber  (3) 
e  che  risulta  per  l'azione  del  nitrito  d'etile  sulla  tribromoanilina 
ordinària.  Resta  adunque  a  ricercarsi  la  terza,  ed  inoltre  a  stabi- 
lire la  costituzione  di  tutte  e  tre. 

Ho  perciò  incluso  questi  composti  nella  cerchia  delle  mie  inve- 
stigazioni  e  sono  riescito  non  soltanto  di  preparare  anche  la  terza 
modificazione  di  essi,  ma  ho  anche  potuto  stabilire  la  struttura 
loro,  e  ciò  indipendentemente  da  qualunque  ipotesi  sulla  costitu- 
zione degli  altri  composti  benzinici.  Fatto  tanto  più  importante  in- 
quantochè  con  ciò  si  ottenne  uiv  nuovo  prezioso  controllo  sulla  co- 
stituzione dei  derivati  bisostituiti  della  benzina^  e  tassati?amente 
delle  bìbromobcnzine. 

Uno  sguardo  alle  seguenti  ire  formolo: 


Br./NBr 
Br 
insegna  che  il  composto  [rappresentato  dal  1^  schema   può  risul- 

(1)  Ann.  Gbem.  Pharm.  voi.  ir^7,  pag.  224. 

(2)  Plììlosoph.  Transact.  of  th^^  Ray.  Society  of  London  voi.  i54  pag.  067  e  seg. 

(3)  Berliner  Bericbte.  4  pag.  j961. 
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tare  da  Mie  e  tre  le  modìiicazioiii  delia  bibromobenzina  per  con- 
veniente  introduzione  d'un  terzo  atomo  di  bromo;  mentre  il  com- 
posto a  cui  appartiene  il  2^  schema,  potrà   ottenersi   per   questa 
via  soltanto  da  due  benzine  bibromurate  e  cioè  da: 


e  Analmente  il  composto  espresso  dal  terzo  schema^  mediante  que- 
sta stessa  vìa ,  potrà  risultare  da  una  sola  bibromobenzina  alla 
quale  appartiene  quindi  necessariamente  la  formula: 


Br 


V 


Ma  anche  altro  vie  si  offrono  per  raggiungere  la  soluzione  del 
quesito  della  struttura  di  questi  composti;  una  p.  e.  consiste  nello 
studio  dei  nitroderivati  di  essi.  É  chiaro  che  il  prodotto  che  è  ca- 
pace di  fornire  tre  differenti  derivati  mononitrici,  o  che  potrà  ri- 
sultare da  tre  di  questi  ultimi  per  scambio  del  gruppo  NO^  con  H, 
deve  possedere  la  costituzione  rappresentata  dalla  formula  l'(i,2,4). 

Le  tre  seguenti  nitrotrlbromobenzine  contengono  in  fatto  quella 
tribromobenzina: 


Noi    Isk: 


Br 


Ob? 


La  tribromobenzina 
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potrà  produrre  solo  due  monoaitroderivati^  cui  appartengono  le  for- 
inole. 

NO, 

/\bt  NO,/NBr 


V 


Br  \/Br 

r  Br 


Per  la  terza  tribromobenzina ,  è  assolutamente  indifferente ,  a 
causa  della  simmetrica  posizione  dei  tre  atomi,  di  bromo^  a  qual 
posto  si  introduca  il  gruppo  NO^;  sempre  dovrà  risultare  la  me- 
desima nitrotribromobenzina: 


NO, 
Br./^Br 


w' 


La  conoscenza  di  questi  sei  mononitroderivati  e  delle  loro  rela- 
zioni verso  le  tre  tribromobenzine  e  le  benzine  bibromurate  con- 
duce perciò  necessariamente  alla  costituzione  di  queste  ultime.  Di 
questi  6  mononitroderivati  è  conosciuto  finora  uno  soltanto  ed  an- 
ch'esso in  modo  incompleto.  Mi  parve  tanto  più  importante  il  rinve- 
nirli inquantocbè  da  essi  era  prevedibile  doversi  ottenere,  con  con- 
venienti reazioni,  nuovi  ed  interessanti  prodotti  di  sostituzione  del- 
Tanilina  e  del  fenol.  Delle  acennate  sei  nitrotribromobenzine  ne  ho 
potuto  preparare  finora  cinque,  e  con  questi  si  raffermò  in  me  la  sud- 
detta previsióne;  ottenni  inoltre  da  esse  delle  fenilendiamine  sosti- 
tuite come  pure  alcuni  prodotti  di  sostituzione  dei  derivati  bios- 
sidrilici  della  benzina,  i  quali  saranno  descritti  più  sotto. 

Un'altra  via  che  conduce  alla  determinazione  della  struttura  di 
una  tribromobenzina  si  fonda  sui  fatti  e  le  considerazioni  seguenti. 
Per  tre  diverse  nitrobibromobenzine,  e  per  conseguenza  per  le  bi- 
bromoaniline  da  esse  risultanti ,  ho  in  ciò  che  precede,  rigorosa-w 
mente  dimostrato,  come  esse  appartenessero  alla  serie  dei  derivati, 
aventi  sostituiti  tre  atomi  di  idrogeno  nei  posti  1,3,4. 

Br  NH, 

\/  \/ 

Br  Br 
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distinguendosi  per  ciò  fra  loro  soltanto  per  le  posizioni  relativi 
dei  tre  gruppi  sostituenti.  E  dall'altro  canto  per  una  nitrotrìbro 
mobenzina  (vedi  p.  392)  ho  provato  contenere  essa  i  tre  atomi  d 
bromo  uno  a  fianco  dell'altro,  cioè  nei  posti  1,2,3.  É  perciò  chian 
che  la  tribromobenzina,  risultante  da  questo  ultimo  prodotto,  pei 
sostituzione  inversa  del  gruppo  NO,  necessariamente  dev'essere  h 
modificazione  1,2^3;  come  dall'altra  parte  è  evidente  che  le  tre  so 
pranominate  bibromoaniline  per  sostituzione  del  gruppo  NH^  coi 
bromo,  devono  condurre  ad  una  «(?to  identica  tribromobenzina  delli 
costituzione  1,3,4. 

Ho  lavorato  dietro  tutti  questi  metodi,  e  giova  osservare,  com< 
i  risultati  ottenuti  tutti  quanti  concordavano  perfettamente  fra  loro 
di  modo  che  ognuno  di  questi  risultati  è  stato  più  volte  confer 
mato  mediante  vìe  indipendenti  Tuna  dall'altra. 

Tribromobenzina  di  MitseherUch. 

(Ortotribromobenzina)  (1)  Cg  Br.H.Br.Br.H.H. 

Br 

|/\.Br 

\ 


^ 


A  p.  330  feci  vedere  che  la  bibromoanilina  ordinaria  fa  pari 
della  serie  1,3,4  (identica  a  quelle  1,2,4;  1,2,B;  1,8,6),  inquanto 
che  i  tre  posti  d'idrogeno  sostituiti  riuniscono,  presi*  due  a  du€ 
tutte  e  tre  le  possibili  posizioni  ,  contenendo  quella  anilina  i  du 

iì)  Come  venne  già  indicato  nell'introduzione  a  p.  313,  e  come  si  dimostrerà  d( 
flnitivainente  in  questo  capitolo  delle  tribromobenzine ,  ai  miei  orloderivati  appai 
tiene  la  posizione  i,4.  mentre  i  corpi  da  me  designati  paraderivati  possiedono  que 
la  1,3,  ed  i  miei  metaderivati  l'altra  1,2.  Queste  denominazioni  possonsi  ora»  appi 
«are  anctie  ai  prodotti  trisosUtuHi  della  benzina  ,  comprendendo  tra  ortoderwai 
quella  (1,3,4)  delle  tre  benzine  trisostituite  isomere,  nella  quale  soltanlo  esiste  (pc 
due  gruppi)  la  posizione  orto  (1,4)  ;  riservando  il  nome  di  paraderivalo  per  quell 
sostanze  (1,3,5)  nelle  quali  tutte  e  tre  i  gruppi  stanno  tra  di  loro  nella  posizione  pi 
ra  (1,3);  e  restando  perciò  il  nome  di  metaderivato  per  la  modiflcazione  1,3,3,  m^ 
diflcazione  nella  quale  di  fatto  dei  tre  gruppi  sostituenti  uno  sta  verso  due  altri  nel 
posizione  meta  (1,2),  mentre  questi  due  altri  trovansi  fra  loro  nella  posizione  par 

Del  resto  io  credo,  sia  venuto  il  tempo,  come  già  dissi  a  p.  317,  di  lasciar  cadej 
del  tutto  le  predette  denominazioni,  sostituendo  invece  i  rispettivi  numeri. 
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atomi  di  bromo  fra  loro  nella  posizione  para  (resorcina)  ed  il  re- 
siduo NH,  verso  un  bromo  nella  posizione  orto  (idrocbinone)  e 
Terso  Taltro  nella  meta  (pirocatechina).  Mentre  questi  dati  senza 
la  conoscenza  del  significato  numerico  delle  posizioni  para^  orto  e 
meta  non  possano  condurre  a  stabilire  completamente  la  formola 
grafica  del  detto  amidoderivato,  attribuiscono  essi  invece  alla  tri- 
bromobenzina  corrispondente  (e  da  questo  risultante  per  sostitu- 
zione del  residuo  NH^  con  Br)  senz'altro  e  in  modo  rigoroso  Te- 
sclusiva  formula  Cg.Br.H  Br.Br.H.H,,  raffigurata  dallo  sopra  dato 
schema. 

Molti  anni  or  sono,  Griess  (1)  esegui  la  anzidetta  trasformazione 
ed  ottenne  da  essa  la  ordinaria  trìbromobenzina  di  Mitscherlich. 
Benché  io  abbia  sempre  riscontrato  una  sorprendente  esattezza 
nelle  esperienze  di  questo  egregio  chimico  ,  esperienze  che  io  in 
gran  parte  ebbi  occasione  di  ripetere^  mi  son  creduto  tuttavìa  in 
dovere,  di  rifare  io  stesso  anche  questa  esperienza.  E  ciò  per  tre  ra- 
gioni: 1^  per  la  sua  intrinseca  importanza;  2^  perchè  la  maggioranza 
dei  chimici  attribuisce  a  questa  tribromobenzina  una  costituzione 
diversa  da  quella  che  verrebbe  dal  risultato  di  Griess;  3®  perchè 
era  ancora  sconosciuta  la  terza  tribromobenzina  e  non  poteva  a  priori 
prevedersi  in  che  ed  in  qual  grado  differiva  da  quella  di  Mitscher- 
lich. Devo  dichiarare,  che  il  risultato  dell'  esperienza  anche  que- 
sta volta  concordò  perfettamente  con  quello  di  Griess.  Privo  d'in- 
teresse non  sarà,  specialmente  per  tutti  quei  chimici  che  vogliono 
procurarsi  questa  tribromobenzina  ,  la  dettagliata  esposizione  del 
processo  seguito,  perchè  fra  tutte  le  diverse  vie  che  conducono  a 
quel  composto,  la  più  spedila  e  conveniente  si  basa  su  questa  tra- 
sformazione delia  bibromoanilina. 

Se  si  sottopone,  opportunamente  raffreddato,  il  nitrato  di  bibro- 
moanilina stemperato  con  acido  nitrico  alquanto  diluito,  all'azione 
d'una  energica  corrente  di  acido  nitroso,  fino  a  completa  soluzione^ 
questo  facilmente  si  trasforma  nel  corrispondente  diazocomppsto. 
La  soluzione,  fortemente  diluita  con  acqua,  si  addiziona  d'una  so- 
luzione di  bromo  (in  quantità  calcolata  e  per  metà  impiegata  allo 
stato  di  KBr)  in  acido  bromidrico,  s'ottiene  il  perbromuro  sotto 
forma  d'un  precipitato  giallo,  rassomigliante  al  cloroplatinato  ammo- 
nico.  Questo  precipitato  vien  lavato  con  acqua  e  disteso  su  mattoni. 
Quando  è  quasi  asciutto,  si  mescola  con  grande  eccesso  di    carbo- 

(1)  lahiesber.  1867,  p.  609. 
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nato  sodico  e  si  sottopone  la  miscela  a  distillazione  (1).  Lavamlo 
il  prodotto  con  potassa,  distillandolo  prima  nel  vapor  acqueo  e  indi 
per  sé,  dopo  averlo  asciugato  con  P^Og,  si  ottiene  un  prodotto  cbo 
bolle  quasi  tutto  fra  275®  e  276®  (non  corretta  temperatura,  determi- 
nata in  palloni  ordinarii),  rimanendo  pochissimo  residuo  nella  storta. 

Man  mano  che  si  raBFredda  il  prodotto,  spontaneamente  cristal- 
lizza dando  una  massa  bianchissima,  formata  di  piccoli  aghi^eche 
difficilmente  anche  a  caldo,  sì  scioglie  nell'alcool.  Fonde  a  44®  e 
già  alle  ordinarie  temperature  si  sublima.  Nell'acido  nitrico  mo- 
noidrato si  scioglie  a  freddo,  formando  una  miscela  di  due  mono- 
nitrocoraposti  dei  quali  il  prodotto  principale  fonde  a  93®,5. 

La  stessa  tribromobenzina  risulta  dal  bibromofenol  ordinario  , 
distillandolo  col  pcrbromuro  di  fosforo,  come  ha  già  dimostrato 
A.  Mayer. 

Anche  V  esabromuro  di  Mitscherlich  ,  trattato  colla  potassa  al- 
coolica  ,  con  violenta  reazione  per  la  maggior  parte  si  trasforma 
nella  stessa  sostanza,  dando  però  contemporaneamente  mono-  e 
bi-  (1,4)  bromobenzina  (2). 

Non  tanto  per  il  valore  pratico,  quanto  per  Talto  interesse  scien- 
tifico che  offrono  nel  problema  della  determinazione  del  luogo  chi- 
mico, devonsi  in  questo  luogo  discutere  due  altri  metodi  ,  da  me 
trovati,  di  preparazione  di  questa  tribromobenzina. 

Siccome  la  bibromoanilina  ordinaria  (come  mostrai  a  p.  863) 
può  essere  ottenuta  ,  riducendo  la  nitroparabibromobenzina  (fon- 
dente a  61®,6)  ,  che  risulta  dalla  parabibromobenzina  ,  così  deve 
considerarsi  la  sopradescritta  preparazione  della  benzina  tribromu- 
rata  per  mezzo  della  ordinaria  bibromoanilina,  come  una  trasfor- 
mazione della  parabibromobenzina  ,  realizzata  mediante  introdu- 
zione (indiretta)  d'un  terzo  atomo  di  bromo.  A  buon  diritto  perciò 
si  potrebbe  caratterizzare  quella  tribromobenzina  colla  denomina- 
zio  ne  di  bromoparabibromobenzina  o  parabibromobenzinabromuraia. 


(i)  Anche  la  scomposizione  del  precipitato  con  alcool  fornisce  lo  stesso  prodotto, 
però  di  più  difficile  purificazione,  a  causa  dei  prodotti  risultanti  dall'azione  del  bromo 
e  dell'acido  bromidrico  sulla  aldeide. 

(2)  L'esabromuro  di  Mitscherlicb  crlstallizea  dalla  benzina  o  dal  solfuro  di  carbo- 
nio per  spontanea  evaporazione  in  grandissimi  prismi,  o  incolori  o  parzialmente  opa- 
chi e  bianchi  e  di  un  splendore  madreperlaceo.  Con  un  tal  prodotto  ,  previamente 
analizzato,  eseguii  su  vasta  scala  più  volte  questa  scomposizione  e  constatai  sempre 
la  formazione  di  rilevanti  quantità  di  bibromo- e  monobromobenzina,  dalle  quali  la 
tribromobenzina  soltanto  difficilmente  e  per  mezzo  di  distillazioni  frazionate  molte 
voltiB  ripetute,  si  può  liberare. 
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Mi  parve  cosa  sommamente  importante  per  la  soluzione  del  pro- 
blema dei  posti  nei  biderivati ,  il  potere  trasformare  in  questa 
stessa  tribromobenzina  anche  le  due  altre  modificazioni  (orto-  e 
meta)  della  bibromobenzina,  mediante  introduzione  d'un  nuovo  ato- 
mo di  bromo.  É  duopo  ricordare  che  tanto  per  la  nitroortobibro- 
mobenzina  (p.  361),  quanto  per  la  nitrometabìbromobenzina  (p.  372) 
dimostrai  appartenere  esse  alla  serie  1,3,4,  dimostrazione  che  feci 
in  modo  indipendente  da  qualsiasi  ammissione  sul  significato  nu- 
merico di  orto,  meta  e  para,  deducendola  unicamente  dai  prodotti 
di  scomposizione  loro.  Questi  derivati  devono  conseguentemente 
(quando  la  mia  dimostrazione  armonizzi  coi  fatti)  per  la  loro  ri- 
duzione e  la  successiva  sostituzione  con  bromo  del  generato  resi- 
duo NHj  fornire  la  tribromobenzina  di  Mitscherlich.  E  per  que- 
sta ultima  sarebbe  ancor  una  volta  provata  la  già  ammessa  costi- 
tuzione, come  d'altra  parte  in  tal  modo  pei  due  nitrocomposti  ver- 
rebbe confermata  la  struttura  loro  attribuita.  Le  esperienze ,  che 
passo  a  descrivere,  confermarono  pienamente  queste  previsioni. 

Se  si  tratta  la  amidoortobibromobenzina  (ottenuta  la  prima  volta 
da  Meyer)  con  acido  nitrico  di  media  concentrazione  e  in  forte  ec- 
cesso, si  trasfonna  in  un  magma  cristallino  che  si  tritura  il  più 
che  sia  possibile,  e  che  si  sottopone^  circondato  da  ghiaccio,  all'a- 
zione deir  acido  nitroso.  Per  trasformare  39  grammi  dell'amido- 
nel  corrispondente  diazocomposto  e  raggiungere  la  soluzione,  è  ne- 
cessario continuare  razione  d'una  energica  corrente  per  varie  ore. 
La  soluzione  (se  torbida  ,  previamente  filtrata)  fornisce  con  una 
soluzione  di  bromo  e  bromuro  di  potassio  in  acido  bromidrico  un 
abbondante  precipitato  giallo  cupo.  Questo,  dopo  averlo  lavato  un 
po'  con  acqua  ,  e  liberato  della  maggior  parte  di  questa  sten- 
dendolo su  mattoni ,  si  scompone  con  alcool  assoluto.  Il  prodotto 
liquido  y  che  si  separa  concentrando  la  soluzione  ,  si  distilla  col 
vapor  acqueo  e  lo  si  purifica  mediante  distillazione  frazionata  ^ 
oppure  mediante  reiterate  cristallizzazioni  dall'  alcool.  Fonde  a  44® 
ed  è  in  tutte  le  sue  proprietà  ed  anche  rispetto  al  ni trocom po- 
sto da  edso  risultante,  affatto  identico  al  composto  di  Mitscherlich, 
di  guisa  che  questo  dietro  la  or  descritta  esperienza  potrebbe  an- 
che considerarsi  come  bromoortobiòromobenzina. 

La  metabibromoanilina  menzionata  a  p.  370  (risultante  dalla  ri- 
duzione della  nitrometabìbromobenzina  fondente  a  58^,8)  si  scio- 
glie facilmente  nell'acido  nitrico  alquanto  diluito  e  caldo,  e  laso- 
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luzione  per  raffreddamento  deposita  il  nitrato  sotto  forma  di  pìc- 
coli cristalli.  Triturati  questi  colle  acque  madri  e  sottoposti  ad 
una  corrente  di  acido  nitroso,  si  disciolgono  facilissimamente,  tra- 
sformandosi nel  corrispondente  diazocomposto.  Il  perbromuro,  ot- 
tenuto e  trattato  nel  modo,  di  cui  sopra,  fornisce  un  olio  che  cri- 
stallizza raffreddandosi;  e  che  parimenti  puriGcato,  si  dimostra  es- 
sere la  stessa  trìbromobenzina. 

Fonde  a  44^  e  fornisce  colPacido  nitrico  il  caratteristico  nitro- 
derivato  del  punto  di  fusione  98^4.  Conseguentemente  possiamo  la 
nostra  tribromobenzina  denominarla  anche  bromometabibromoben" 
Zina. 

In  tal  modo  per  essa  noi  abbiamo  dimostrato,  prendere  essa  ori- 
gine dalle  TRE  modificazioni  della  bibromobenzina,  mediante  oppor- 
tuna introduzione  d'un  terzo  atomo  di  bromo,  ed  appartenére  quindi 
necessariamente  alla  serie  i^S,4  (i). 

E  per  le  tre  nitrobibromobenzine  im^ìeeeite,  come  per  le  bibromo- 
aniline  e  le  nitrobromoaniiihe  loro  corrispondenti^  abbiamo  otte- 
nuto la  conferma  che  fanno  parte  della  medesima  serie  1;8^4. 

Nuova  tribromobenzina. 

(Metabibromobenzina)  (2)  GgBrJBr.Br.H.H.H. 

0  ■ 

Br\/Br 
Br 

Per  la  bibromoortonitroanilina  (fondente  a  202^5)  a  p.  890  di- 
mostrai^ che  necessariamente  deve  essere  costituita  secondo  Tuna 
0  Taltra  delle  seguenti  due  formule: 

NO, 

BrMfir        e 
NH, 

(1)  Qaesto  modo  di  dimostrazione  venne  da  me  proposto  fin  dal  1867  nella  mia 
seconda  pabblicazione  sulla  determinazione  del  luogo  chimico.  BuUetin  de  r  Acad. 
Boy.  de  Bruxelles  voi.  U  p.  168. 

(S)  Vedi  la  nota  a  p.404. 
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di  modo  che  la  nitrotribromobenzina,  da  essa  risultante  sostituendo 
con  bromo  il  residuo  NH,: 

NO, 


Br 


Y 


Br 


non  può  avere  i  suoi  tre  atomi  di  bromo  se  non  disposti  i'  uno 
a  flanco  dell'altro.  E  siccome  essi  né  colla  riduzione  del  gruppo  NO,, 
né  colla  successiva  sostituzione  con  idrogeno  dei  generato  residuo 
NH,,  possono  cambiare  i  loro  posti,  così  resta  anche  per  la  risul- 
tante tribromobenzina  completamente  determinata  la  costituzione, 
ìnquantochè  necessariamente  deve  essere  la  modificazione  1,2,8. 

Sostituendo  con  bromo  il  residuo  NH^delhi  nominata  bibromoorto- 
nitroanilina,  ottenni  una  finora  sconosciuta  nitrotribromobenzina, fon- 
dente a  111^9  e  che  più  tardi  deswiverò.  Per  riduzione,  questa 
fornisce  una  tribromoanilina  parimenti  nuova,  cristallizzabile,  non 
fondente  a  130^  e  che,  a  quanto  pare,  si  scompone  per  un  più  forte 
riscaldamento.  Questa  tribromoanilina  si  distìngue  per  le  energi- 
che proprietà  basiche,  e  si  combina  facilmente  cogli  acidi.  Col  ni- 
trito d'etile  si  scompone,  e  se  si  distilla  col  vapor  acqueo  il  pro- 
dotto risultante, ottiensi  una  nuova  tribromobenzina,  che  si  puri- 
fica facilmente,  cristallizzandola  dall'alcool.  La  sostanza  si  presenta 
sotto  forma  di  grandi  tavolette  rombiche  ,  perfettamente  incolore 
trasparenti,  di  vivo  splendore  ,  che  perdono  insieme  alla  traspa- 
renza rimanendo  all'aria,  inquantochè  diventano  bianche  per  spon- 
tanea parziale  sublimazione.  Fondono  a  87^4  e  possono  Tacilmente 
essere  sublimate;  si  disciolgono  nell'acido  nitrico  dì  1}49.  La  solu- 
zione, anche  dopo  prolungato  riscaldamento,  separa  dietro  aggiunta 
di  acqua  la  sostanza  inalterata  ;  un  acido  nitrico  di  1,54  dietro 
prolungato  riscaldamento  agisce  su  di  essa;  però  non  mi  fu  ancor 
dato  studiare  il  nitrocomposto  formantesi. 

Dall'or  descritto  metodo  di  preparazione  può  ancor  in  altro  modo 
dedursi  rigorosamente  per  questa  tribromobenzina  la  posizione  1,2,8 
dei  suoi  atomi  di  bromo. 

La  detta  bibromoortonitroanilina,  come  dimostrai  a  pag.  869, 
contiene  i  suoi  due  atomi  di  bromo  fra  loro  nella  posizione  para 
(resorcina).  Siccome  questa  stessa  bibromonitroanilina  può  essere 
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oUenutft  anche  dalla  iiitrometabromoanilina  (risultante  dalla  ni-' 
trometabibromobenzina  e  in  questa  ritrasrormabile,  vedi  pag.  34^ 
e  871)  così  almeno  uno  dei  due  atomi  di  bromo  deve  trovarsi 
rispetto  al  residuo  NH^  della  bìbromonitroanilina  nella  posizione 
mela  (pirocatechina).  Ora  prendendo  il  bromo,  introdotto  In  so- 
stituzione del  residuo  NH,,  necessariamente  la  posizione  dello  stesso, 
così  vale  per  il  nuovo  atomo  di  bromo  introdotto,  ciò  che  valeva 
prima  pel  residuo  NH„  e  precisamente  esso  bromo,  almeno  versa 
uno  dei  due  atomi  di  bromo  già  esistenti  nella  bibromoortonitro- 
anilina  deve  trovarsi  nella  posizione  meta.  Ed  inoltre  siccome  colla 
riduzione  del  gruppo  NO^,  e  col  successivo  scambio  del  generata 
residuo  NH^  contro  idrogeno ,  non  può  essere  alterata  (nella  ni- 
trotribromobenzina)  la  posizione  dei  tre  atomi  di  bromo,  ne  viene 
ohe  la  tribromobenzinn  dei  suoi  tre  atomi  di  bromo  (presi  appa- 
iati) ne  contiene  due  nella  posizione  para,  e  almeno  due  nella  posi-* 
ziooe  meta.  Od  in  altri  «termini  la  tribromobenzina,  di  cui  è  pa- 
rola, può  essere  preparata,  aggiungendo  opportunamente  un  terzo 
atomo  di  bromo  o  alla  meta,  o  alla  para-bibromobenzina.  . 

Questi  fatti  in  unione  agli  altri  già  esposti,  secondo  i  quali  la 
tribromobenzina  di  Mitscherlich  risulta  nello  stesso  modo  da  tutte 
e  tre  le  tre  tribromobenzine  e  perciò  possiede  la  posizione  1,3,4, 
conducono  anch'  essi  indeclinabilmente  per  la  or  descritta  tribro- 
mobenzina cUla  posizione  1,2,3. 

Tribromobenzina  simmetrica. 

{Paratribromobenzinà)  (1)  CgBr.H.Br.H.Br.H. 

Br/^Br 

\/ 
Br 

Per  la  tribromobenzina  del  Sttìber  ,  e  secondo  esso  fondente 
a  118®,5,  in  seguito  al  or  ora  detto ,  e  procedendo  in  via  d'esclu- 
sione, resta  soltanto  possibile  Vunica  rimanente  formula  di  strut- 
tura di  1,3^5.  Quest'ultimo  fatto  dal  canto  suo  assegna  con  tutto 
rigore  la  posizione  1,3  ad  ogni  mio  paraderivato. 

U)  Vedi  Isi  nota  a  p.  404. 
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illa  descrizione  data  dal  Stw 
9^,6  in  modo  concordante  { 
parati  di  diversa  provenienza;  il  punto  di  eboilizic 
di  sopra  dei  278®  (non  corretto  e  determinato  nei  pa 
a  eolio  stretto)  e  però  in  tutti  i  casi  al  meno  di  3^ 
di  quello  del  composto  di  Mitscherlich.  Da  una  soli 
cool  ed  etere  si  ottengono  dei  grandi  prismi  traspare 
luppatì. 

Trattando  questa  Iribromobenzina  con  acido  nitrii 
riuscito  a  preparare  il  mononitroderirato  ;  un  acidi 
luiio  non  alterava  la  sostanza  ^  un  acido  concentra 
trasformava  invece  sempre  in  binìtrotribromobenzit 
zante  in  prismi  e  fusibile  a  192*  (vedi  in  seguito). 

Occorre  sìa  qui  meii'/sionato  un    altro  metodo    di 
della  tribromobenzina  inquantochè  esso  è  della  massin 
per  la  deterraina/.ione  definitiva  della  struttura  di  r 
polisostiluiti  della  benzina. 

La  bibromoanilina  descritta  a  pag.  368  fondente  a 
risulta  per  riduzione  della  nitroparabibromobenzin 
a  104^,8)  se  allo  stalo  di  nitrato  trasformato  nel  e 
diazocomposto  (mediante  trattamento  con  acido  nitrc 
sivamente  in  perbromuro  (secondo  il  metodo  sudescr 
per  la  scomposizione  di  questo  perbromuro  mediar 
tribromobenzina  in  argomento,  e  deve  per  consegue 
nere  alla  serie  1,8,5,  Quindi  si  dimostra  esatta  la  pr 
formole  date  a  p.  369  per  la  struttura  della  nitrobi 
simmetrica,  e  si  arriva  per  la  corrispondente  bibron 
scritta  a  p.  368  alla  struttura: 


Br./^Br 
NH, 

In  quanto  alla  costituzione  della  tribromoparanitr( 
nitro-1^2,3'tribromobenzina. 

Triclorobenzina  simmetrica  CgCl.H.GIH.Gl.H. 

In  occasione  della  tribromobenzina  or  ora  descritt 
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cennare,  che  la  corrispondente  Iriclorobenzina  s'ottiene  analoga- 
mente^ 0  dalla  tricloroanilina  ordinaria  o  dalla  nitrobiclorobenzina 
simmetrica  (descritta  a  p.  376).  Essa  presenta  la  massima  ana- 
logia col  composto  bromnrato,  cristallizza  in  lunghi  aghi  traspa- 
renti, di  splendore  quasi  adamantino,  fonde  a  6S^,4  e  si  sublinia 
da  per  sé  già  a  temperatura  ordinaria. 

NITROTRIBROMOBENZINE  B   PRODOTTI   DI   LORO   TRASFORMAZIONI. 

Come  ebbi  già  in  un  altro  luogo  a  ricordare,  una  sola  delle  sei 
nitrotribromobenzìne  possibili  è  fin  oggi  stata  descritta,  e  preci- 
samente quella  ottenuta  (  trattando  con  ac.  nitrico  conc.  e  caldo 
la  trlbroraobenzina  fondente  a  W)  da  A.  Mayer^d),  e  che  questi 
descrive  come  cristallizzante  in  aghi  gialli ,  fondente  a  91^  e  fa- 
cilmente trasformabile  in  un  binitrocomposto  del  punto  di  fu- 
sione 125« 

Onde  raccogliere  dei  dati  sperimentali  necessarj  per  poter  stabilire 
tina  dipendenza  tra  le  proprietà  fisiche  e  la  costituzione  chimica 
in  un  gruppo  di  sostanze  nietamere,  nel  quale  le  differenze  nella 
struttura,  oltre  all'essere  perfettamente  conosciute,  sono  unica- 
mente causate  dalle  differenti  posizioni  relative  di  tre  atomi  di 
bromo  e  di  un  gruppo  NOj,  istituii  un  certo  numero  di  esperienze 
die  dovevano  fornire  in  istato  puro  la  seria  completa  di  quei  ni- 
trocomposti ,  e  le  proseguii  con  una  certa  perseveranza  ,  perché 
nello  stesso  tempo  mi  porgevano  un'occasione  di  confermare  an- 
cor una  volta  la  già  ammessa  e  provata  costituzione  delle  benzine 
tribromurate  e  con  essa  anche  quella  dei  derivati  bisostituili.  Per- 
venni in  fatti  ad  ottenerne  cinque,  e  credo  aver  sollo  mano  an- 
che la  sesta.  Alcune  le  studiai  dettagliatamente;  altre  non  ancora  e 
ciò  per  circostanze  imprevedibili  (2)  e  da  me  indipendenti. 

NUroderivati  della  trWromobenzina  di  Mitscherlich. 

L'azione  dell'acido  nitrico  sulla  1,8.4-  trlbroraobenzina,  dà  ori- 
gine a  due  distinti  derivati  mononitrici,  che  si  distinguono  assai 

(1)  Ann.  Cheto.  Pharm.  137  pag.  226. 

{%)  Per  non  dire  incrediJbiii  imperocchò  la  Giunta  municipale  di  Milano  distrug- 
geva di  punto  in  bianco  il  proprio  operato  di  tre  anni  e  mezzo,  decretando  il  tra- 
sloco della  Scuola  superiore  di  Agricoltura  da  un  locale ,  che  perfettamente  corri- 
spondeva ai  bisogni  della  Scuola  e  dei  suoi  laboratori! ,  come  fosse  stato  a  tale 
scopo  appositamente  costruito. 
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per  solubilità ,  colore  e  punto  di  fusione.  II  prodotto  principale  è 
identico  al  corpo  di  Mayer^  possiede  un  color  giallo-verde^  cristal- 
lizza in  agili  fondenti  a  93^,6;  il  prodotto  accessorio,  benché  meno 
solubile  del  precedente,  resta  nelle  acque  madri,  dalle  quali  dopo 
qualche  tempo  si  separa  sotto  forma  di  croste  quasi  incolori.  Pu- 
riflcato,  forma  delle  tavolette  rombiche,  d'una  leggerissima  tinta 
verdastra  (se  i  cristalli  sono  sufficientemente  grandi)  e  non  fonde 
ancora,  ma  sublima  completamente  a  i87^ 

Una  terza  modificazione  delia  mononitro-1,3,4- tribromobenzi- 
na,  l'ottenni  in  via  indiretta  e  precisamente  sostituendo  con  bro- 
mo il  residuo  NH,  della  bibromometanitroanilina.  Questa  nitrotri- 
bromobenzina  si  presenta  in  finissimi  aghi  perfettamente  bianchi, 
e  fonde  a  119^4. 

Del  primo  e  delTultimo  prodotto  potei  sperimentalmente  deter- 
minare la  costituzione,  e  si  ha  quindi  per  esclusione  anche  la 
struttura  del  secondo. 

Br  Br 

/NBr  0,N/NBr 

Br  Br  Br 

fusibile  a  98^5        non  fondente  a  187°       fusibile  a  H9^5 

Nilrotribromobenzina  fusìbile  a  98*^,5.  C.5Br.H.Br.Br.H.N0,.  La 
trìbromobenzina  1,3,4  messa  in  contatto  con  un  grande  eccesso  di 
acido  nitrico  di  1,64  peso  spec,  tosto  si  scioglie  assumendo  prima 
un  fugace  color  rossiccio ,  senza  che  sì  formino  traocie  di  bromo- 
picrina.  Con  un  acido  un  po'  più  diluito  (1,48  p.  s.)  è  necessa- 
sarìo  un  prolungato  riscaldamento  della  miscela  ,  e  non  si  può 
evitare  la  formazione  d*una  piccola  quantità  di  bromopicrina.  Le 
due  soluzioni  versate  nelT  acqua,  danno  un  abbondante  precipi- 
tato giallo,  che  .lavato  con  acqua,  asciugato  e  ripetutamente  cri- 
stallizzato da  una  grande  quantità  di  alcool ,  si  presenta  sotto 
forma  di  lunghi  aghi  di  un  color  giallo-verde  chiaro.  Dall'  etere 
contenente  piccola  quantità  di  alcool  ottengonsi  per  Tevaporazione 
spontanea  grandi  cristalli  trasparenti  (  a  quanto  pare ,  piramidi 
monocline)  del  colore  dello  zolfo  ottaedrico  di  Sicilia.  Il  composto 
fonde  a  93^,5,  può  essere  sublimato  se  riscaldato  con  cura,  si  vo- 
latilizza prontamente  col  vapor  acqueo  e  si  scioglie   difficilmente 
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neiraicool  freddo,  in  maggiore  proponskmi  nel  caldo  o  neir etere. 
Anche  l'acido  acetico  glaciale,  specialmente  a  caldo,  scioglie  bene 
la  sostanza.  L'ammoniaca  alcoolìca  la  trasrorma  a  caldo  facilmente 
nella  nitrobromofeailendiammina  qui  sotto  descritta.  Trattata  con 
una  miscela  di  acido  solforico  e  nitrico  fumanti,  la  nitrotribromo- 
benzina  si  trasforma  nel  corrispondente  derivato  binitrlco ,  fon- 
dente  a  135^,5  e  descritto  più  avanti. 

Ortonitrobromo-orlobiamidobenzina  Cg.NH^H.Br.NHj.lLNOj.  Ri- 
scaldando la  ordescritta  nitrobibromobenzina  con  un  eccesso  di  am- 
moniaca alcoolica  in  tubi  chiusi  per  circa  M  ore  ad  una  tempe* 
ratura  frai  100  e  120^,  avviene  scomposisione  del  nitrocom posto. 
Nella  soluzione,  che  ha  assunto  un  color  arancio,  trovansi  cristal- 
lizzati magnifici  aghi  e  prismi,  che  raccolti  su  filtro,  e  lavati  con 
alcool  non  troppo  concentrato,  facilmente  si  liberano  dal  bromuro 
aramonico  che  li  accompagna.  Ricristaliizzati  dall'alcool  bollente,  nel 
quale  sono  poco  solubili  si  proseutano  quali  aghi  piramidali,  ras- 
somiglianti assai  al  picralo  potassico  puro  e  lentamente  cristalli- 
zato,  col  quale  hanno  di  comune  anche  il  tricroismo. 

Per  riscaldamento  con  alcool  in  tubi  chiusi  a  150^  e  lento  raf* 
freddamento  della  soluzione  ottengonsi  prismi  di  maggior  mole, 
aventi  un  color  arancio  più  carico  ma  molto  puro.  Non  fondono 
a  156''^  e  non  subiscono  alterazione  pel  riscaldamento  con  una  so- 
luzione di  potassa. 

Messi  in  contatto  con  una  soluzione  di  acido  nitroso  in  alcool 
assoluto,  e  riscaldando  leggermente  la  miscela,  si  dìsciolgono  len- 
tamente. Nello  stesso  tempo  si  svolge  dell'azoto  e  si  forma  dell'al- 
deide; per  il  raCTreddamento  della  risultante  soluzione  formansi 
cristalli  aghiformi,  facilmente  puriflcabili,  se  puri  fondenti  a  125^5. 
É  facile  riconoscerli  quale  ortonìtrobromobenzina.  Questa  trasfor- 
mazione, insieme  al  fatto  che  la  1,8,4-  tribromobenzina  primitiva 
conteneva  due  atomi  di  bromo  nella  posizione  orto,  rende  possibile 
per  il  prodotto  la  sola  formula: 


NH 


0,NÌ^^ 


Br 
NHj 
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jria   nitro-i, 8,4-*ribroniol)enzina  alla 


Br 

Br 

Binitro-Ì,&,i'lribromobenzina.  Questo  prodotto,  già  ottenuto 
Tfeltannente  puro  da  A.  Mayer  (l.c),  si  prepara  facilmente 
iogliendo  il  mononilroderivato,  previamente  polverizzalo,  i 
ande  eccesso  d*  una  miscela  di  acido  nitrico  e  solforico  fun 
riscaldando  il  tutto  per  qualche  tempo  sul  bagno  maria.  Il 
)itato  che  si  forma  quando  si  versa  il  tutto  nell'acqua,  ^ 
ciugato  e  cristallizzato  da  una  grande  quantità  di  alcool  bc 
.  Risultano  delle  laminelte  leggermente  colorate  in  giallo-^ 
f&ndenti  a  1&6°,5.  (125  Mayer).  Se  q.uesti  cristalli,  che 
ito  puro  sono  pochissimo  solubili  nell'alcool,  si  disciolgono 
terc  (che  li  scioglie  stentatamente)  e  si  abbandona  la  sol 
eterea  a  lentissimo  e  spontaneo  svaporamento,  risultano 
illi  di  sorprendente  bellezza:  grandissimi  prismi  e  iavolet 
[  pallido  colore  giallo-verde  ,  straordinariamente  trasparenti 
ingenti  al  massimo  grado  la  luce,  e  di  uno  splendore  adaman 
distinguono  inoltre  per  il  nitidissimo  loro  clivaggio.  Man 
0  ad  ora  i  dati,  neccssarj  per  determinare  completamente  l 
tuzione  del  composto;  in  ogni  caso  essa  si  esprime  |con  una 
e  formule: 

Br  Br 

OBr  NOj/'^Br 

NO,  NO,^^ 

Br  Br 

prima  delle  quali  credo  la  più  probabile.  La  quistione  si  j 

rà  in  modo  assai  semplice  col  determinare  se  e  quale  delle 

re  nitro-l,3,4-tribromobenzine  potrà  fornire  questo  stesso 

derivato. 

Scopo  dominante  della  preparazione  di  questo  composto  era  q 

servirmene  come  mezzo  di  preparazione  di  composti  del  f 

atenenti  oltre  a  due   gruppi  NOj,  ancor    due   atomi  di  brc 


Digitized  by 


Google 


■^n 


416 
composti  i  quali  siaora  mancano  completamente,  essendo  noto  che 
la  presenza  del  gruppo  NO^  nel  fenol  limita  la  sostituibilità  a  soli 
due  altri  atomi  di  idrogeno  con  2N0j  o  con  INO3  0  IBr  0  con  2Br. 
Il  nostro  binitrocomposto  colla  potassa,  secondo  tutte  le  probabi- 
lità, avrebbe  "potuto  condurci  a  slmili  prodotti;  contro  ogni  pre- 
visione la  potassa  non  agi  su  di  esso.  Ottenni  invece  quei  prodotti 
ed  altri  ancora,  introducendo  previamente  due  gruppi  NH^  ai  posti 
di  due  atomi  di  bromo  nel  detto  binitroderivato. 

Binitrobiamidobromobenzina,  La  ora  descritta  binitrolribromoben- 
Kina,se  allo  stato  di  polvere  fina,  si  mette  in  contatto  con  ammo- 
niaca alcoolica  e  si  abbandona  a  sé  la  miscela  in  tubi  chiusi;  poco 
a  poco  si  scioglie  e  dal  liquido,  che  assume  nello  stesso  tempo  un 
color  giallo-bruno,  si  separano  in  abbondanza  delle  pìccole  pagliet- 
te lucenti  di  una  tinta  nocciuola  chiara  (chamois  très  clair  in 
frane).  Queste  scaglie  sono  quasi  insolubili  neir  alcool,  si  freddo 
che  caldo,  come  pure  neirelere.  Airinfuori  del  colore  e  dello  splen- 
dore non  metallico  ,  rassomigliano  assai  al  cloranilo  (tetracloro- 
chinone)  ;  coir  analisi  constatai  essere  una  binitrobiamidobromo- 
benzina. Essa  non  viene  alterata  dal  nitrito  d'  etile  ;  per  tale  ra- 
gione sottoposi  il  composto  ali*  azione  della  potassa  ,  la  quale ,  a 
norma  della  quantità,  concentrazione  e  temperatura  della  soluzione, 
genera  differenti  prodotti,  tutti  quanti  cristallizzabili  e  assai  ben 
caratterizzati.  Per  la  ragione  accennata  nella  noia  a  p.  412  non  potei 
condurre  a  termine  lo  studio  di  questi  interessanti  composti.  Farò  no- 
tare soltanto  che  la  potassa  scompone  già  a  freddo  V  amidocom^ 
posto,  svolgendone  deirammoniaca  e  formando  un  sale  potassico, 
pochissimo  solubile,  che  rassomiglia  al  picrato,  sale  che  probabil- 
mente è: 

/OJO,), 

(OK 

Riscaldando  la  soluzione,  incommincia  lo  sviluppo  di  ammoniaca, 
e  terminato  questo,  risulta  una  soluzione  giallo-bruna  pallida,  che 
non  deposita  cristalli  che  quando  è  molto  concentrata.  In  quest'ul- 
timo caso  risultano  degli  aghi  aggruppati  a  sfera,  che  possiedono 
un  color  giallo-arancio  chiaro. 

Questi  cristalli  costituiscono  secondo  l'analisi  il  sale  bipolassico 
d'un  prodotto  di  sostituzione  di  uno  dei  8  derivati  biossidrilici 
della  benzina. 
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ad  una  nitrotrìbromobenzina ,  avente  struttura  perfettamente  de- 
terminata e  precisamente  quella  espressa  dallo  schema: 


Br 
/\ 

Bri      JnO, 

La  detta  bibromometanitroanìlina  stemperata  con  acido  nitrico 
di  1,88,  e  sottoposta  (convenientemente  raffreddata)  all'azione  d'una 
rapida  corrente  di  acido  nitroso,  tosto  si  discioglie.  Quando  la  ri- 
sultante soluzione  non  s'intorbida  più  coir  acqua ,  si  sospende  la 
corrente  e  si  diluisce  il  prodotto  con  una  grande  quantità  di  ac- 
qua. La  soluzione  (se  è  necessario, liberata  per  filtrazione  da  uha 
piccola  quantità  d'una  sostanza  resinosa  che  qualche  volta  si  for- 
ma), fornisce  con  una  soluzione  di  bromo  e  bromuro  di  potassio 
in  acido  bromìdrico  un  abbondante  precipitato  giallo-arancio.  La- 
vatolo con  poca  acqua,  e  liberatolo  dalla  maggior  parte  di  que- 
sta distendendolo  su  mattoni ,  lo  si  scompone  con  alcool  bollente. 
Si  concentra  la  soluzione  alcootica  e  si  sottopone  il  residuo  cri- 
stallino a  distillazione  nel  vapor  acqueo,  la  quale  ultima  opera- 
zione deve  ripetersi  più  volte  se  si  vuole  ottenere  il  prodotto  in- 
coloro. La  sostanza  cosi  ottenuta  però  non  è  ancor  pura ,  e  non 
si  può  purificare  nemmeno  cristallizzandola  molte  volle  dall'alcool, 
risultando  io  questo  modo  un  prodotto  ,  che  nelle  sue  apparenze 
presenta  la  massima  analogia  colla  sopradescritta  nitrotrìbromo- 
benzina, ma  che  non  possiede  uti  costante  punto  di  fusione.  Inco- 
mincia a  fondere  a  86"  ma  solo  a  OS**  la  fusione  può  dirsi  comple- 
ta. Non  avendo  potuto  né  coli'  alcool ,  né  coli'  etere  portar  la  so- 
stanza ad  un  unico  e  costante  punto  di  fusione,  ricorsi  a  cristal- 
lizzazione dall'acido  acetico^  che  immediatamente  la  scisse  in  due 
prodotti.  Risultarono  per  primo  lunghi  aghi  perfettamente  bianchi, 
mentre  dalle  acque  madri,  oltre  a  quelli,  si  separarono  alcune  pic- 
cole tavolette  di  color  giallo,  e  che  ottenni  in  quantità  troppo  esi- 
gua per  poterne  determinare  la  natura.  Il  prodotto  principale  pos- 
siede ora  un  unico  punto  di  fusione  (119^,5)  che  non  si  altera  per 
cristallizzazioni  dai  più  svariati  solventi.  Esso  cristallizza  sempre 
in  lunghi  aghi  sottilissimi^  aggruppati  a  guisa  di  covoni,  e  pre- 
sentanti un  rimarchevole  splendore  setaceo. 

Il  composto  sottorazione  dell'ammoniaca alcoolica  genera  versoi 40* 
la  bibromometanitroanilida  primitiva  dalla  quale  fu  preparata,  fatto 
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che  confermai  colla  trasformazione  dell'amidoderivato  nella  nitro- 
bibromobenzina  simmetrica,  fondente  a  104^5. 

NitroAfi.i'tribromobenzìtM  non  ancor  fusibile  a  187.* 
Gg.Br.NO,  Br.Br  Hj.  Le  assembrate  acque-madri  della  preparazione 
e  purificazione  della  sopra  (pag.  418)  descritta  nitrotribromoben- 
zina,  contengono  ancor  molta  di  questa  sostanza,  che  si  separa  ab- 
bandonandole a  sé.  Una  minuta  osservazione  ci  svela,  essere  ac- 
compagnata da  un  secondo  prodotto,  che  emerge  per  il  suo  colore 
piti  chiaro  e  per  la  differente  sua  forma  cristallina.  Si  presenta 
sotto  forma  di  croste  od  anche  di  distinti  e  ben  sviluppati  cristal- 
li; e  rappresenta  sempre  una  piccola  porzione  dei  nitrocomposti 
risultanti.  Separato  meccanicamente  questo  prodotto  dai  cristalli 
aghiformi  del  suo  isomero,  lo  si  purilica  facilmente  per  ripetute 
cristallizzazioni ,  prima  dairalcool  (nel  quale  è  ancor  assai  meno 
solubile  del  suo  isomero),  indi  da  una  miscela  di  alcool  ed  etere. 
Lasciando  svaporare  spontaneamente  quest'ultima  soluzione,  ot- 
tengonsi  delle  tavolette  rombiche  quasi  incolori  e  completamente 
trasparenti. 

Come  già  dissi,  il  composto  non  fonde  ancora  a  187^,  e  nella 
determinazione  che  feci  in  proposito,  a  questa  temperatura  Tintera 
quantità  impiegata  trova  vasi  sublimata  nella  parte  fredda  sotto  forma 
di  splendentissime  tavolette  e  prismi  trasparenti. 

Finora  non  ebbi  il  tempo  di  studiare  i  suoi  prodotti  di  trasfor- 
mazione. La  sua  costituzione  non  può  essere  dubbia  ;  la  si  ha  per 
esclusione  e  sì  presenta  collo  schema: 

Br 

5r 
Niiroderivati  della  1,2,8-  trii)romobenzina. 

Devono  esistere  due  derivati  mononitrici,  aventi  i  loro  tre  atomi 
di  bromo  l'uno  a  fianco  dell'altro: 
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La  modificazione  a  cui  appartiene  la  prima  di  queste  formde 
l'ottenni  in  due  modi,  o  dalla  tribromometanitroanilina  (descritta 
1  p.  864)/per  sostituzione  inversa  del  residuo  NH,;  o  anche  scam- 
biando con  bromo  il  gruppo  NH^  della  bibromortonitroaDÌlina. 
L'altra  non  la  ritrovai  fin'ora  con  certezza.  Se  il  prodotto  dell'a- 
lìone  deiracido  nitrico  sulla  1,2,3- tribromobenzina  contiene  que- 
sta modificazione,  spero  poter  decidere  fra  breve. 

Nitrotribromobenzina:  Cg.Br.Br.Br.H.NO,.H  In  base  alla  ricono- 
sciuta costituzione  della  nitrobibromobenzina  simmetrica  si  elimina 
per  il  bibromoortonitrofenol  la  seconda  delle  due  formolo  date  a 
p.  891,  e  resta  quindi  possibile  per  questa  sostanza  l'unico  schema: 

NO, 

/\ 

Bri      Jer 

si  arriva  per  la  bibroraoorlonitroanilina  (p.  847)  allo  schema: 

NO, 

NH, 


Br 


E  lo  stesso  fatto  avviene  per  la  nitrotribromobenzina,  risultaole 
dalla  bibromoortonitroanilina  per  sostituzione  del  suo  residuo  NHj 
con  bromo ,  di  modo  che  la  struttura  della  detta  nitrotribromo- 
benzina s'esprime  collo  schema: 

NOj 
Br^/^Br 


Si  raggiunge  facilmente  la  preparazione  di  questo  nitroprodotto 
operando  colla  bibromoortonitroanilina  nello  stesso  modo  (descrìtto 
a  pag.  418)^  che  dalla  bibromometanitroanilina  conduce  alla  corri- 
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ponto  di  fusione  ed  i  varii  prodotti  di  trasformaeione  ;  condac^ 
per  conseguenza  per  la  nominata  tribromometanitroanilina  alla- 
formula: 


Nitroderivati  ecc.  ddlai^ìfi-tribramoiénzina. 

La  tribromobensina  simmetrica ,  a  causa  della  sua  costituzione 
non  può  fornire  se  non  un  solo  derivato  mono- nitrico.  Non  mi 
fu  dato,  ottenerlo  per  l'azione  delFacido  nitrico  sul  composto  bro- 
murato,  inquantochè  in  tal  modo  risultava  (con  acido  nitrico  con- 
centrato) sempre  direttamente  binitrotribromobenzina  ,  o  (con  un 
acido  alquanto  diluito)  il  composto  bromurato  rimase  inalterato.. 
Ottenni  il  mononitrocomposto  in  via  indiretta  per  scomposizione  della 
paranitroanilina  tribromurata  (p.  848)  la  quale  per  questo  comporta- 
mento non  può  avere  altra  struttura  di  quella  espressa  dallo  schema: 

Br 
Br^^Br 


NH, 


Nitro- 1,3,5  tribromobenzina  Ce.Br.N03t.Br.H.6r.H.  Sciogliendo  la 
tribromoparanitroanilina  in  alcool  saturato  previamente  con  acido 
nitroso,  e  riscaldando  leggermente  la  solnzìone^  dopo  aver  congiunto 
al  pallone,  che  la  contiene ,  un  lungo  reHrigerante  a  riflusso ,  si- 
osserva  avere  ìitogo  una  euergica  reazione:  svolgonsi  torrenti  di 
azoto  che  trascinano  seco  una  grande  quantità  di  aldeide.  Si 
completa  la  scomposizione  aggiungendo  una  seconda  volta  del  ni- 
trito di  etile,  e  riscaldando  il  tutto  per  alcune  ore  sul  bagno  maria. 
Quando  lo  sviluppo  d^asoto  cessa  del  tutto,  si  distilla  lentissima- 
mente una  parte  del  solvente  e  si  lascia  raffreddare.  I  cristalli 
aghiformi,  che  non  tardano  a  formarsi  in  abbondanza,  vengono 
raccolti  per  filtrazione^  e  lavati  con  alcool.  È  dilScile  ottenerli 
incolori  per  ripetute  cristallizzazioni  ;  ma  si  raggiunge  immedia* 
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sottoponendoli  a  disiiHaeione.  Se 
piccole  quantità ,  questa  distillazione  può  eseguirsi  so 
sione  ordinaria;  lavorando  invece  con  quantità  relativa 
di,  bisogna  eseguire  quest'operazione  nel  vuoto.  Passa 
la  massa  sotto  llmm.  in  modo  affatto  costante  verso 
corretto),  rimanendo  nella  storta  una  piccola  quantit 
stanza  trasparente  di  color  rosso  bruno. 

Il  prodotto  si  scioglie  difficilissimamente  neiralcool. 
lente;  assai  facilmente  invece  nel  cloroformio  bollente 
per  ralTredamento  si  ottiene  sotto  forma  di  grandis 
quasi  incolori.  Anche  V  etere  e  l' acido  acetico  bollen 
abbastanza  bene  questo  prodotto;  la  soluzione  fornisc 
tanea  evaporazione  grandissimi  prismi  e  tavolette  tras 
visti  in  quantità  assumano  una  leggerissima  tinta 
Fondono  a  125^1  e  si  trasformano  perla  riduzione  nell 
tribromoanilina;  coirammoniaca  alcoolica  in  tubi  chii 
pongono  a  170^  lentamente  con  formazione  d'una  nuo 
rooparafenilendiammina. 

Riduzione  della  nitroA,fÌ,8  tribromobenzina.  Il  nitro 
ora  descritto  si  riduce  dilTicilmenle;  bisogna  impiegar 
de  eccesso  di  acido  cloridrico  e  di  stagno  ;  introdu 
sta  miscela  il  nitrocomposto  allo  stato  di  polvere  fini^ 
scaldare  per  molto  tempo  agitando  C3ntinuamente.  Po( 
sostanza  si  discioglìe,  il  che  dimostra  aver  luogo  riduzì 
bromoanilina  è  abbastanza  solubile  nelT  acido  cloridri 
cristallizza  in  gran  parte  per  il  raffreddamento.  Aggii 
precauzione  dell'acqua,  separasi  un'altra  quantità  di  t 
litia,  che  si  raccoglie  assieme  a  quella  cristallizzata  pr 
si  libera  dalle  Iraccie  di  ossicloruro  di  stagno,  scioglie 
cool  bollente,  dopo  averla  convenientemente  lavata  co 
soluzione  alcoolica  deposita  per  raffreddamento  la  trìb 
la  cristalli  bianchissimi.  Possono  essere  sublimati  Beni 
térazìone.  Si  Tuno  che  Taltro  prodotto  fonde  a  118^.  L'a: 
trito  d'etile  sulla  descritta  tribromoanilina  fornisce  la tribf 
di  Stueber,  in  aghi  bianchi  fusibili  a  119*^,6.  Ne  consegue 
bromoanilina  è  identica  colla  ordinaria,  che  prende  ori( 
zione  del  bromo  sulla  anilina,  e  anche  per  la  scompos 
corrispondente  isatina  clocurata. 

Ort(mitr(éronu)'parabiamidobenzina.CQ.Ìì0^.ìiE^.E.B\ 
de  riaehiarare  maggiormente   la  costìtusione  della   nit 
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benzina  fusibile  4 125^^1,  la  si  riscaldò  con  ammoniaca  alcoolica  io 
tubi  chiusi.  Bisognò  riscaldare  a  circa  170-180**  e  continuare  il  riscal- 
damento per  più  giorni.  Quando  a  freddo  non  formansi  più  dei 
cristalli,  si  apre  il  tubo,  se  ne  estrne  la  soluzione  rosso-bruna,  la 
si  svapora,  e  si  lava  il  prodotto  con  acqua,  onde  eliminare  il  bro- 
muro ammonico  formatosi;  indi  si  crislallizza  il  residuo  da  una 
grandissima  quantità  d'acqua  bollente.  OtUn^onsi  in  tal  modo  ma- 
gnifici aghi  rosso-aranciati  (del  colore  del  solfuro  di  antimonio), 
che  coli' asciugamento  acquistano  un  rifliesso  aureo.  Per  averli 
perfettamente  puri,  devono  essere  un*altra  volta  cristalizzati  dal- 
l'acqua,  usando  poi  la  precauzione  di  raccoglierli,  quando  la  so- 
luzione è  ancor  tiepida,  inquantochè  altrimenti  sono  accompai(uati 
da  una  piccola  quantità  d'  un  composto  contenente  i.cqua  di  cri- 
stallizzazione che  possiede  un  colore  più  chiaro.  Non  fonde  an- 
cora a  150®,  ma  vicino  a  163®  incommincia  a  rammollirsi  (senza 
realmente  fondersi),  indi  sublima  parzialmente  in  aghi  di  color 
rosso-rubino ,  mentre  la  maggior  parte  si  imbrunisce  e  subisce 
ecomposizione.  Il  prodotto  non  rappresenta,  come  a  priori  era  le- 
cito aspettarsi,  una  nitrobibromoanilina: 

Br  NH, 


/Nno,     0        /\no, 
H^k^Br  Brl^^Br 


ma  costituisce  invece  una  nitrobromobiamidobenzina,  inquantoché 
l'azione  dell'ammoniaca  non  si  limita  su  un  atomo  di  bronao,  ma 
produce  invece  la  sostituzione  di  due  atomi  di  questo  mediante 
altrettanti  residui  di  ammoniaca.  Sciogliendo  il  composto  in  un 
grande  eccesso  di  nitrito  di  etile,  e  riscaldando  il  tutto,  dopo  aver 
adattato  un  refrigerante  a  riflusso,  producesi  sviluppo  di  gaz  e 
l'amidoderivato  sì  discioglie.  Producesi  sempre  una  piccola  quan- 
tità d'  una  sostanza  fioccosa  di  color  bruno,  che  si  elimina  per 
filtrazione.  Indi  si  distilla  la  maggior  parte  del  solvente,  si  ag- 
giunge al  residuo  un  po'  d'acqua ,  e  lo  si  sottopone  alla  distilla- 
zione con  un  getto  di  vapore  acqueo.  Passa  un  nitrocomposto  quasi 
bianco,  il  quale  per  le  sue  proprietà,  il  suo  punto  di  fusione  (125*,  ^) 
e  la  sua  trasformabilità  in  ortobromoanilina  ettaedrica,  fu  facile 
riconoscerlo  per  ortonitrobromobenzina.  Questo  fatto  preso  assìaae 


Digitized  by 


Google 


426 

alla  conosciuta  costituzione  della  nitrotribromobenzina,  conduce  per 
Tamidoderivato  all'unica  possibile  formula: 

Br 


Binitrotribromobenzina:  Cg.N0,.Br.N05.Br.H.Br.  Disciogliendo  la 
tribromobenzina  simmetrica  in  un  eccesso  di  acido  nitrico  di  1,54 
e  riscaldando  la  miscela  sul  bagno  maria  sino  a  soluzione  com- 
pleta, formasi  la  binitrotribromobenzina.  Questa  sì  ottiene  pura, 
versando  il  tutto  nell'acqua  e  cristallizzando  il  precipitato  bianco 
formatosi,  dopo  averlo  lavato  e  asciugato,  prima  dall'acido  acetico 
e  indi  da  una  grandissima  quantità  di  alcool  bollente.  Bisultano 
per  lento  rafTreddamento,  dei  cristalli  aghiformi  se  la  soluzione  è 
concentrata,  o  anche  dei  prismi  ben  sviluppati  se  la  soluzione  è 
sufficientemente  diluita. 

I  cristalli  sono  perfettamente  incolori  è  dotati  di  notevole  splen* 
dorè.  Fondono  a  192®,  dando  un  liquido  incoloro. 

La  potassa  acquosa  non  agisce  sul  composto;  ma  l'ammoniaca  ai- 
coolica  lo  trasforma  facilmente,  dando  origine  alla  produzione  di 
amidoderivati  poco  solubili,  che  variano  a  norma  delle  circostanze 
dell'esperienza.  Mi  occupo  ancora  dello  studio  di  essi,  citando  per 
ora  che  questi  amidoderivati  subiscono  scomposizione,  se  trattati 
con  potassa;  dando  dei  derivati  d'una  benzina  biossidrilica,  e  a 
quanto  pare  anche  della  floroglucina.  Ritornerò  in  altra  occasione 
su  questi  prodotti  e  descriverò  con  essi  anche  la  trinitrotribromo" 
benzina  simmetrica,  che  facilmente  si  forma,  trattante  la  mono-  o  la 
binitrotribromobenzina  a  caldo  con  una  miscela  degli  acidi  solfo- 
rico e  nitrico  fumanti.  Spero  poter  in  breve  provare  che  la  floro- 
glucina e  r  acido  pirogallìco  possiedono  rispettivamente  le  formu- 
le Ce.OH.H.OH.H.OH.H.  e  Ce.OH.H.OH.OH.H.H.,  corrispondono  cioè 
r  una  alla  tribromobenzina  di  Stueber  e  1'  altro  a  quella  di  Mit- 
scherlich. 

COSTITUZIONE   DEI  DERIVATI  BISOSTITUITI. 

I  rapporti,  esistenti  tra  le  tribromobenzine  (descritte  nel  penul- 
timo capitolo)  e  le  bibromobenzine ,  conducono  in  maltiera  sem- 
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plicìssima  alla  determinazione  assoluta  dei 
atomi  di  bronrK)  nelle  tre  bibromobenzìne. 

E  siccome  questi  ultimi  compostf  sono  e 
connessi  coi  rimanenti  derivati  bisostituiti 
tio,  (inquantochè  tutti  i  dati  costituenti  del 
dizioni,  furono  completamente  eliminati  men 
che  li  dimostrò  figliate  da  inesatte  ed  eronei 
riviamo  in  pari  tempo  alla  soluzione  defini 
blema  per  tutti  i  derivati  benzinici  a  sei  a 

Richiamando  per  i  dettagli  e  le  vìe,  on( 
determinazione  per  le  bibromobenzìne,  quanl 
a  314  e  401  e  seguente,  mi  limiterò  qui  a 
bibromobenzina  la  quale  per  l'aggiunta  d'ui 
fornisce  la  tribromobenzina  simmetrica  1,3,1 
modificazione  1,3.  Fu  dimostrato  a  pag.  41 
mobenzina  la  parabibromobenzina  mia.  UH 
stanno  nella  da  me  sperimentalmente  prov 
questa  stessa  mia  parabibromobenzina  in  l 
tribromobenzine,  come  pure  nell'esistenza  d 
bromobenzine. 

In  modo  analogo  consegue,  dal  fatto  dell 
mia  metabibromobenzina  in  due  diverse  tri 
e  la  1)3,4,  per  questa  mìa    metabibromobet 

E  per  conseguenza  resta  per  la  terza,  ci( 
benzina  Tunica  posizione  rimanente,  cioè  l 

Anche  queste  due  conseguenze  sono  stai 
fermate,  e  ciò  per  varie  vie  tra  loro  indi] 
bromobenzine  e  nilrotribromobenzine). 

Per  quanto  riguarda  la  costituzione  degli 
bonici)  bisostituiti,  e  le  principali  reazioni 
bibromobenzìne^  mi  è  parso  il  modo  più  ad 
l'esposizione  sotto  forma  di  tabelle. 

Però  prima  di  esporre  quelle  tabelle,  i 
di  ritornare  sull'argomento  della  significazi( 
META  e  PARA ,  inquantochè  la  confusione  re 
datura  del  composti  bisostituiti,  (già  sopra 
si  è  di  recente  assai  aumentata  pel  fatto  e 
Bonn,  sta  per  abbanddonare  completamente 
zione  dei  detti  prefissi,  come  già  venne  usi 
kulé.  Il  principio  direttivo  per  la  nomencla 
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PARA- 

1 

CeRHRHHH 


»ne 


I  volatile 

Frìtsche; 


lenol 

I  chìoone 
le. 


inisol 
!0  all'ani- 
urs;  fonde 

nisol 
iS"";  bolle 


enzina 
72^ 


lenzina 

obenzlna 

^cbiiioiie 


lilina 
otto  prin- 
deli'acido 
lilidi;  per 
ortobini- 
deai4o°.9 


lìIina 
i;  dalla  or- 
lall'aceta- 
zionedel- 
obenzìna. 

DÌlina 
a;  dalle  a- 
i)o;perri- 
ortonitro- 
,  ottenuta 
dalla  o.ni- 
le  a66^4. 


Resoreina 

ParaDilrofenol 
ottenuto  ultimamen- 
te da  Fittlg  dalla  para- 
nitroanilina. 


BÌDÌ(robenzina 

ordinaria 
fonde  a  89^9 

Parabiamidobenzina 
dalla  binitrobenzina 
ordinaria;  fonde  a  63** 

Paranitroanilina 
dalla  binitrobenzina 
ordinarla  fonde  a  109^9 


Paracloroanilina 
dalla  paranitroanilina; 
liquida 


Parabromoanilina 
dalla  paranitroanilina; 
cristallizza  a  0" 
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ORTO- 

4 

PARA- 

4 

META- 

4 

b/Ns 

5/Ss 

5/\3 

<> 

1 

1 

CeRHHRHH 

CeRHRHHH 

CeRRHHHH 

[^ 

Jo(K)anilina  ordinaria 
dalla  anilina  con  I;  ridu- 
zione delle  o.nitrojodo- 
benzine  (di  174',5  p.  di 
fusione)  fonde  a  60® cri- 
stallizza in  prismi. 

Parajodoanilina 
dalla  paranìtroanilina, 
fonde    a  25°  cristal- 
lizza in  tavolette. 

NelajodoaniliDa 
vedi  la  nota  a  p.  322 

19." 

Orloclorofenol 

(CI 

ottenuto  da  Dubois,  con 
fenol  e  cloruro  di  solfo- 
rile; dalla  ortocloroani- 
lina  ;  fonde   a   41**.   Dà 
idn  cbinone^sefuso  con 
KOH. 

ig" 

Ortobromofenol 

Parabromofenol 

Metabromofenol 

ìBr 

dallao.bromoanilina;pro- 
dotto  dell'azione  de   Br 
sul  fenol;  fonde  a  6^^4. 

dalla  parabromoanili- 
na;  prodotto  accesso- 
rio dell'az.  del  Br  sul 
fenol  (almeno  in  cer- 
te condizioni);  liqui- 
do. Dà  resorcina  con 
KOH. 

dalla  m.  bromoanilina  dal 
m.  amido  fenol:  prodotto 
accessorio  dell  az.  del  Br 
sul  fenol;  liquido. 

\r 

Orlojodofenol 
dalla  ortojodo.anil  ina;  dal- 
l' ortoamidofènol  ;  prod. 
dell'az.  del  jodio  ecc.  sul 
fenol,  agbi  stiacciati  ;  dà 
idrochinone ,  fuso  con 
KOH. 

ParojodofeDoI 
dalla  parajodoanilina; 
dall'  az.  del  1  e  HgO 
sul  fenol;  cristallizza 
in  agbi. 

Dà  resorcina,  se  fuso 
con  KOH. 

Hetajodorenol 
dal  metaamidofenol  ;  dal 
iodoortonlf  rofenol  pur  so- 
stituz.  del  gruppo  NO3 
con  H;  prodotto  accesso- 
rio del  'az.  del  1  e  IO3H 
sul  fenol  ;  liquido   puz- 
zolente; dà  pirochatecbi- 
na,  se  fuso  con  KOH. 

I 

Orlojodobenzina 
fonde  a  12»',4 

Parabijodobenzioa 

fonde  a  40",8;  bolle 

a285®. 

HetabijodobenziDa 
solido:  bollo  a  temp.  più 
aita  dei  suoi  isomeri  ; 
vedi  pag.322. 

li,r 

Orlojodobromobenzina 
dalla   bronioanilina  cor- 
rispondente fonde  91°,9; 
bolle  a  25i*,5. 

Parajodobromobenzina 
dalla   parabromoani- 
lina    liquido  ;    bolle 
a  252^,0. 

MelajodobromobeDzina 
dalla  metabromanilina  li- 
quida bolle  a  257",4. 

l2' 

Orlobibromobenzina 

Parabibromobenzina 

Hetabibromobenzina 

(Br 

dalla  ortobromoaniilna  ; 
dall'  0.  bromofenol  ;  dà 
benzina  e  Br  come  pro- 
dotto principale.  Fonde 
a  89^3;  bolle  a  218,7 

dalla  parabromoanilì- 
na;  da  la  bìbromoani* 
linaorainaria;liquido, 
bolle  e  219",4 

dalia  metabromoanilina 
prod.  accessorio  dall' az. 
del  Br  sulla  benz.  Fonde 
i»;  bolle  223*.8. 

l'a 

Ortojodoclorobenzina 
solido  bolle  a  227^6. 

Melnjodociorobcnzina 
liquida,  bolle  al  di  sopra 
di  233". 
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ORTO- 
4 

5/^,3 

PARA- 

4 

MKTA- 

4 
5/^3 

.g« 

1 

1 

CeRHHRHH 

CeRHRHHil 

CaRRHHHII 

(CI 

(ci 

OrlobielorobeDziDa 
Dall' ortonitroanilinaj  da 
benzina  e  CI  fonde  56^4; 
bolle  a  173". 

Parabiclorobenzìoa 
dalla  paracloroanilina; 
dalla  bicIoroanilina:ti- 
qujdabollea  172M. 

(bt 

Orloelorobromobenzina 
dallaortocloro-  e  dalla  or- 
tobromoanilina:  fonde  a 
67*,4;  bolle  a  I96»,3. 

.CI 

INOj 

OrlocloronilrobeDzina 
dalla    ortonitroanilina  ; 
prod.  princip.  dall'az.  del 
NO3H  sulla  clorobenz., 
fonde  a  83°. 

ParaeloroDilrobenzina 
dalla  paranltroaoilina 
fonde  a  48^ 

Heiaeloromìrobenzina 
prod.  accessorio  dell' a- 
zionedell'ac.  nitrico  sulla 
clorobenzlna. 

(Br 

OrtobromoDitrobenziDa 
dalla    ortonltroanìlina  : 
prod.  prìnclp.  dell'az.  del 
NO3H  sulla  bromobenzl- 
na;  fonde  a  126«,5. 

Parabromonitrobenz. 
dalla  paranitroanilina 
fondea56»,4. 

HelabromonitrobenziBa 
dalla   metanitroaniliua  ; 
prod.  access,  delt'az.  del- 
l'acido nitrico  sulla  bro- 
mobenzina: giallo-verde, 
43M. 

Uoj 

Orlojodonìtrobenzina 
dalla    ortonìtroanilìna  ; 
prod.  prima  deil'az.  del- 
'ac.  iiitricosullajodoben- 
Zina  fonde  I71°»4;  verdo- 
gnolo assai  cbiaro. 

ParajodoDJÌrobenzina 
dalla  paranitroanilina 
fonde  a  36°. 

Hetajodonitrobenzina 
dalla  metanitroaniliua  ; 
drod.  accessorio  dell'az. 
dell'ac.  nitrico  sulla  jo- 
dobenzina;  fonde  a  49",4 
giallo  citrino  intenso. 

(SO3H 
ISO3H 

ac.  benzolbisolforico. 

(SO3H 
(Br 

ac.  bromobenzolsolfo- 

rico. 
dalla  bromobenzina 

(SO3H 

lei 

ac.  clorobenzolsolforìco 
dalla  clorobenzlna. 

[SO3H 

ac.  parajodobenzol- 

seiforico 
ottenuto  da  Paterno 
eKoerner,  trattando 
lajodobenzinaconac, 
solforico.  Dà  facilmen- 
te e  in  modo  quanti- 
tativo resorcina 

Ac.  jodobenzolsolforico  ? 
ottenuto  dall'acnltroben- 
zosolforico  di  Schmitt; 
completamente    diverso 
dall'isomero;  sì  comporta 
colla   potassa   presso  a 
poco  come  l'ac.  parafenol 
solforico  di  Kekulè,  dando 
difficilissimamente  e  in 
piccole  quantità  resorci- 
na«o  una  sostanza  a  quella 
molto  rassomigliante. 
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medesima  posizione  1,4,  come  la  più.  probabile,  escludendo 
tamente  quella  1,8;  e  finalmente  non  essendo  fin  ora  state 
nuto  un  chinone  a  sei  o  sette  atomi  di  carbonio,  che  cont 
i  suoi  due  atomi  di  ossigeno  in  modo  provalo  nelle  posizic 
0  1,2;  così  non  si  potrà  passare  sotto  silenzio  il  mesochinon 
ha  guari  descritto  da  Fittig.  E  ciò  principalmente  per  la  ragie 
la  maggioranza  dei  chimici  inclinerà  senza  dubbio  ,  ad  atti 
ai  due  atomi  d'ossigeno  di  questo  corpo  la  posizione  1,3. 

Benché  non  voglia  fin   d'  ora  negare   ogni   probabilità  a 
modo  di  vedere ,  considero  tuttavia   questione  irresoluta ,  si 
mente  possono  esistere  dei  chinoni  della  serie  1,3.  Farò  in 
luogo  osservare ,  che  due  analisi  di  questa  -costanza ,  esegi 
me  nell'inverno  1871-72  (1)  diedero  una  considerevole  de£ 
in  carbonio.  Quand'anche  questi  risultati  (ai  quali,  perchè 
sibile  si  riferiscono  ad  una  sostanza  non  ancor  pura  ,   non 
concedere  troppo  peso)  si  dimostrassero  in  seguito  come  ei 
e  il  Fittig  ci  portasse  le  prove  inconfutabili,  che  effettivamer 
ste  un  chinone  a  nove  atomi  di  carbonio,  derivante  dal  mes 
e  contenente  ancor   i    tre    gruppi    metilici    disposti  come  i 
tuttavia  io  considererei  ancora  come    prematura  1'  eventuali 
riore  conclusione  che  i  due  atomi  di  ossigeno    dovessero  ti 
nella  posizione  1,3.  E  vi  potrei  veder  soltanto  un  fatto  che 
moli,  per  non  dire  c'impegni  a  studiare  nuovamente  dalle 
menta  la  costituzione  del  mesitilene    stesso.  Come  in   altre 
già  sviluppai  nel  1869,  e  come  in  questa  memoria  a  pag. 
nuovo  esposi ,  la  prova  della  costituzione  del  mesitilene  ne 
dedursi  in  verun   modo  della  sua  formazione. 

Teoricamente,  in  ogni  aggregato  di  atomi,  i  cui  componer 
vansi  in  moto  oscillatorio  ,  V  ampiezza  delle  oscillazioni  pe 
atomo  deve  aumentare  per  l'azione  del  calore,  e  può  quihdi 
mente  avvenire  ,  che  per  un  qualunque  atomo  quest'  an 
raggiunga  una  grandezza  tale,  da  farlo  entrare  nella  sfera  e 
zione  d'un  altro  atomo,  e  non  ritorni  più  al  posto  primitivo; 
fatto  causerà  poscia  la  formazione  d^in  nuovo  stato  di  equ: 


(1)  La  formazione  del  nominato  chinone  mi  è  noto  sin  dal  1871;  la  circosts. 

una  assai  considerevole  quantità  di  mesitilene,  acquistato  e  purificato  per  lo  studio 
di  quel  chinone  si  perdette  in  causa  del  rigoroso  inverno  1871-1872,  di  più  gli  altri 
lavori  in  cui  era  impegnato  e  l'avvenuta  pubblicazione  del  Fittig  sullo  stesso  ar- 
gomento mi  impedirono  di  riprenderne  la  ricerca. 
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e  costituirà  nel  suo  insieme  una  trasposizione  molecolare  della 
primitiva   sostanza  in  una  metaniera. 

Hofmann,  colle  sue  reciproche  trasformazioni  delle  diverse  to- 
luidine  mediante  semplice  riscaldamento,  ha  inconfutabilmente  pro- 
vato, avverarsi  tali  trasformazioni  anche  per  le  sostanze  aromati- 
che le  più  stabili.  Posso  inoltre  aggiungere,  che  delle  esperienze  fatte 
con  tutta  cura,  mi  dimostrarono  nel  modo  più  convincente,  che 
Tacido  ossisalicilico  puro,  il  quale  mediante  la  perdita  di  anidride  car- 
bonica dovrebbe  fornire  il  solo  idrochinone  ,  dà  invece  effettiva- 
mente una  miscela  dì  questo  composto  con  pirocatechina,  e  che  sia 
possìbile  cambiare  volontariamente  le  quantità  relative  delle  due 
sostanze,  cambiando  le  condizioni  della  scomposizione,  ed  in  {spe- 
cie la  temperatura.  É  appena  necessario  far  osservare,  che  la  tem- 
peratura atta  a  produrre  un  simile  effetto  dovrà  essere  variabile 
per  diversi  corpi,  e  che  in  massima  sarà  più  bassa  quando  con- 
temporaneamente entrano  in  reazione  degli  agenti  energici  e  quando 
l'uscita  d'una  parte  degli  atomi  costituenti  produce  già  per  sé  un 
disturbo  di  equilibrio. 

Quindi  non  può  stabilirsi  la  costituzione  del  raesìtilene  se  non 
per  mezzo  di  un  accurato  e  dettagliato  studio  dei  suoi  prodotti  di 
sostituzione. 

RISULTAME14TI   E   CONSIDERAZIONI    TEORICHE. 

Oltre  le  sostanze  descritte  in  questa  memoria  altre  nuove  ne 
ottenni  in  discreto  numero  e  le  studiai  più  o  meno  dettagliata- 
mente; per  le  ragioni  esposte  a  pag.  810  preparai  anche  un  certo 
numero  di  prodotti  già  conosciuti ,  in  quantità  considerevole ,  e 
impiegando  la  massima  cura  nella  loro  purificazione.  Credo  però 
prematuro ,  di  estendermi  ora  su  di  essi  :  benché  certamente  si 
traveggano  già  dei  rapporti  fra  la  costituzione  chimica  (composi- 
zione e  struttura)  e  le  proprietà  fisiche  loro,  è  ancor  certamente 
di  gran  lunga  troppo  ristretto  il  ammero  dei  fatti  ,  per  dedurne 
delle  conseguenze ,  che  oltre  al  carattere  d'una  semplice  ipotesi , 
possano  pretendere  anche  quello  della  probabilità.  In  ogni  caso 
tali  rapporti  non  sono  di  natura  tanto  semplice  come  a  priori  forse 
era  lecito  aspettarsi. 

Di  certo  le  proprietà  fisiche  dei  corpi  sono  in  primo  luogo  una 
funzione  della  composizione  e  struttura  loro ,  sulla  di  cui  forma 
nulla  ancora  si  sa;  funzione  probabilmente  molto  complessa  e  per 
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il  di  cui  studio  occorrerà  un'imprevedibile  numero  di  fatti,  onde  poter 
sufficientemente  restringere  la  cerchia  delle  rappresentazioni  possibili. 

All'incontro  manifestasi,  a  quanto  sembra,  tra  le  singole  pro- 
prietà fisiche  una  connessione  relativamente  semplice,  sulla  quale 
spero  poter  ritornare  fra  breve. 

Per  tali  molivi  non  tratterò  quel'argomento  se  non  di  volo;  e- 
sporrò  invece  in  questo  capitolo  alcuni  altri  risultamenti  sperimen- 
tali, che  conducono  a  delle  considerazioni  d'un  ordine  diverso. 

Delle  regolarità  nelle  proprietà  fisiche 
dei  composti  isomeri  studiati. 

Riservando  dunque  ad  altra  occasione  la  dettagliata  esposizione 
di  tali  regolarità  fisiche,  mi  limito  per  ora  ad  enumerare  alcuni 
fatti  che  vi  si  riferiscono. 

Osservai  che  tra  nitrocloro- ,  nitrobromo-  e  nirojododerivati  di 
costituzione  Identica  esìste  generalmente  una  sorprendente  rasso- 
miglianza che  si  estende  su  tutte  le  proprietà  fisiche  e  sui  loro 
comportamento  chimico;  di  più  fra  corrispondenti  cloro-e  bromo- 
derivati  pare  esistere  un  regolare  isomorfismo  ;  ciò  che  si  ripete 
(non  sempre  però)  fra  i  composti  jodurati  e  i  precedenti. 

Principalmente  il  colore  dei  composti  molte  volte  costituisce  un 
dato  importante  per  la  costituzione  dei  medesimi;^di  fatti  la  tinta 
di  compostf  di  analoga  struttura  è  assai  vicina;  in  modo  però  che 
l'intensità  sua  cresce,  passando  dai  cloro-ai  bromo-  e  jododerivati, 
ben  inteso  quando  i  cristalli  siano  d'identico  spessore.  Ciò  vale 
tanto  per  gli  immediati  derivati  benzinici  quanto  per  i  derivati 
deiranilina  e  del  fenol,  ed  i  sali  di  questi  ultimi.  In  special  modo 
poi  i  composti  contenente  un  gruppo  NO,  verso  un  atomo  di  cloro 
di  bromo  di  jodio,  o  un  gruppo  di  OH ,  di  NHj  ecc.  nella  posi- 
zione meta  (1,2),  hanno  una  colorazione  più  carica.  Ricordo  a  tale 
riguardo  i  composti:  metanitroclorobenzina,  metanitrobromobenzina 
metanitrojodobenzina ,  metanitrofenol  e  metanitroanilina.  Questa 
maggiore  intensità  di  tinta  si  constata  anche  per  quelli  triderivati, 
i  quali  come  la  ^binitrojodebenzina,  il  ^binitrofenol  e  la  ^binitroanilina: 


NO,'      JNO,  No/^JnO,  no. 

OH 


►,r  ìno, 

NHj 
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contengono  due  gruppi  NO^  per  cadauno  verso  1  atomo  di  jodio 
(di  GÌ,  di  Br  o  an  gruppo  OH,  NH,)  nella  posinone  meta  ì,'ì.  Quella 
intensità  non  sta  però  se  all'incontro  1  gruppo  NO,  verso  due  atomi 
di  I,  di  Br  ec.  trovasi  nella  stessa  posizione  meta.  Cosi  i  composti: 

.     Brl,^Br 
NO, 

sono  completamente  incolori,  e  se  opachi  perfettamente  bianchi. 
Similmente  sono  quasi  incolori  la  metabinitrobenzina  e  la  p  bini- 
troortobiclorobenzina  (pag.  S61): 

CI  CI 

/\  .-^NO,  i^NO, 

Uno.  IJno.      no,U 

NO,  CI  CI 


nella  qual  ultima  ognuno  dei  due  gruppi  NO,  trovasi  rispetto  ad 
un  atomo  di  cloro  nella  posizione  meta,  ed  alla  quale  dietro  espe- 
rienze sul  prodotto  di  riduzione,  pare  spetti  la  prima  delle  due 
formule. 

Delle  nitrobibromobenzine,  quella  di  color  più  carico  è  la  nitro- 
parabibromobenzina: 


che  raggiunge  in  intensità  di  colore  quello  dello  zolfo  di  Sicilia; 
segue  la  nitroortobibromobenzina  (pag.  860)^  e  Tiene  indi  proba- 
bibnente  anche  la  nitrometabibromobenzina: 
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che  simra   non  si  è  potuta  attenere  perfettamente  pura.  Le  al- 
tre nitrobJbromobename  sono  o  del  tutto  o  quasi  incolore. 

Anche  rispetto  all'odore  ed  alla  solubilità  hanno  luogo  delle  ana- 
logie assai  marcate  per  i  cloro- ,  bromo-  e  jodo  derivati  tra  essi 
loro  corrispondenti,  limitatamente  però,  che  la  solubilità  e  Todore 
aumentano  dai  jodo-  ai  bromo-  e  cloroderivati. 

In  modo  consimile  si  effettua  l'eventuale  scambio  di  un  elemento 
sostituente  in  analoghi  composti  di  questa  natura,  a  dei  posti  cor- 
rispondenti. Anche  a  tal  riguardo  si  constata  una  graduale  diffe- 
renza, inquantochè  lo  scambio  del  cloro  avviene  in  modo  più  fa- 
cile, in  minor  tempo  e  a  più  bassa  temperatura,  mentre  air  incon- 
tro i  derivati  jodurati  richiedono  condizioni  opposte.  Questo  fatto 
già  accennato  per  la  binitroclorobenzina  ,  la  binitrobromobezina  e 
la  binitrojodobenzina  (vedi  p.  328)  si  è  dimostrato  avverarsi  co- 
me regola  generale  per  tutti  i  nitro-  e  solfocomposti;  ciò  che  pro- 
babilmente è  in  relazione  alla  natura  più  acida  del  cloro  rispetto 
al  bromo  e  jodio;  acidità  che  in  unione  all'azione  del  gruppo  NO, 
ha  per  conseguenza  una  più  considerevole  diminuzione  della  sta- 
bilità, che  caratterizza  i  derivati  benzinici. 

Per  quanto  spetta  ai  punti  di  ebollizione,  appariscono  in  alcuni 
casi  delle  regolarità  assai  pronunciate  che  sembra  siano  di  natura 
relativamente  semplice,  ove  si  piglino  in  considerazione,  oltre  alla 
struttura,  anche  la  natura  dei  gruppi  che  sostituiscono  l'idrogeno. 
Mentre  in  molti  casi  i  punti  d'ebollizione  per  corrispondenti  1,4- 
e  1,8-  composti  risultano  di  poca  differenza,  staccansi  spesse  volte 
sensibilmente  da  questi  i  punti  di  ebollizione  dei  1,2-  derivati,  € 
però  possono  trovarsi  di  molto  più  elevati  o  più  bassi  dei  corri- 
spondenti 1,4-  e  1,3-  derivati. 

Queste  regolarità  intendo  di  trattarle  estesamente  in  una  spe- 
ciale pubblicazione. 

A  tale  scopo  ho  già  in  questi  ultimi  anni  nuovamente  stabilii 
i  punti  di  ebollizione  di  molte  conosciute  sostanze  aromatiche  ,  e 
incominciato  anche  delle  esperienze ,  per  rendere  indipendenti  le 
determinazioni  termometriche  (mediante  riferimento  al  termometro 
ad  aria)  da  un  dato  termometro. 

Finalmente  i  punti  di  fusione,  sembra  diano  poca  speranza  di 
rinvenire  delle  regole  semplice,  inquantochè  a  mo'  d'  esempio  ur 
clorocomposto  può  avere  un  più  elevato  punto  di  fusione  che  i 
corrispondente  bromo-  e  jododerivato.  D'altronde  non  ha  luogo  in 
alcuno  dei  tre  seguenti  gruppi  una  progressione  aritmetica  nell'au* 


Digitiz.ed  by 


Google  j 


Digitized  by 


Google 


438 
Dopoché  oggi  per  mezzo  dì  questo  lavoro   è  stat^  dete 
numericamente  con  tutta  certezza  la  struttura  di  un  assai  i 
devole  numero  di  derivati  benzinici,  o  con  altre  parole  , 
mediante  diretti  e  concludenti  esperienze  per  moltissimi 
stato  definitivamente  risoluto  il  problema  dell'assoluta  det 
zìone  del  luogo  chimico   da  me  posto  nel  1866,  diviene  ( 
sìbile, — ove  si  prenda  in  considerazione  la  natura  dei  gruppi 
cioè  di  quelli  nella  benzina  già  contenuti  e  di  quelli  entrai 
che  le  condizioni  della  reazione— diviene  possibile,  dico,  di 
bilire  con  grande  probabilità  il  posto  che  andrà  ad  occupare  ì 
gruppo  entrando  in  una  benzina  sostituita. 
Ecco  delle  regole: 

1®  Se  del  cloro,  bromo,  jodio  o  dell'acido  nitrico  i 
su  della  cloro-,  bromo-,  o  jodobenzina,  su  delPanilina 
noi  0  del  toluene,  in  modo  da  sostituire  un  solo  atoi 
drogcno  nei  nominati  corpi,  generando  cioè  un  deriv 
sostituito  ,  formasi  sempre  qual  derivato  principale  i 
vato  appartenente  alla  serie  1,4,  e  contemporaneamente 
origine  come  prodotto  secondario  (in  quantità  del  H 
per  cento  dei  prodotti)  un  derivato  della  serie  1,2  e 
mente  formasi  di  quest^ullimo  una  quantità,  tanto  p 
giore  quanto  più  violenta  era  slata  la  reazione.  (P( 
e  il  toluene  risultano  contemporaneamente,  in  condiz 
del  tutto  note,  delle  quantità  variabili  dei  composti  1 
2®  Ove  il  gruppo  già  esistente  nella  benzina  è  di 
acida,  essendo  costituito  dai  residui  COOH;  NO j;  SO3H 
per  Fazione  degli  stessi  agenti  (ove  non  avvenga  disi 
e  uscita  del  gruppo  esistente)  qual  derivato  princi] 
corpo  appartenente  alla  serie  1,3,  formandosi  conti 
neamente  dei  derivati  della  serie  1,2,  e  qualche  volti 
della  1,4. 

3^  Se  sui  sopra  nominati  composti  ;  clorobenzina  e 
sce  invece  dell'acido  solforico,  si  avrà  come  prodotto 
pale  un  composto  della  serie  1,3,  assieme  a  quantità 
bili,  qualche  volta  minime  di  derivati  1,2. 

4**  Introducendo  del  cloro,  del  bromo,  del  jodio  0  il 
pò  NOj  in  modo  diretto  e  sino  a  saturazione  nei  deri^ 
fenol,  e  dell'anilina,  si  sostituiscono  gli  atomi  d'idrog 
stenti  ai  due  posti  2  e  6  (vicini  al  gruppo  NH,  0  C 
messi  al  posto  1)  e  al  posto  4  (diametralmente  op] 
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ATOMO  0  GRUPPO 
ESISTENTE 

al  posto  i 

SERIE  A  CUI  APPARTIENE  IL  DERIVATO  RISULTANTE  PER  L'E? 

CI 

Br 

I 

NOj 

CI 

1,4 

probabii.1,2 

1,4 
1.2 

1,4 

1,4 
1,2 

Br 

esce 
il  bromo 

1,4 

1,« 

? 

1,4 
1,2 

! 

il  jodio 
esce 

il  jodio 
eesc 

1,3 

1,4 
1.2 

OH 

1,4 

1.» 

1,4 

1.2 
1,3  (1) 

1,4 

1,2 
1,3(3) 

1,4 

1,2  (4) 

1, 

NH) 

1,4  (2) 

1,4 

1,4 

1,4 
1.2 

CH3 

1,4 

« 

1,4 

1.2 
1,3 

? 

1,4 

1,2 

1,3(5) 

NO5 

Avviene 
scomposi- 
zione 

Avviene 
scomposiz. 

Il  grappo  NOj 
esce. 

1,3 

1,2 
1.4 

SO3H 

? 

? 

? 

? 

COOH 

1,8 

1,3 

1,3 

1,3 
1.2 

(1)  Vedi  pag.  387  e  389. 

(2)  Nell'azione  del  cloro  e  del  bromo  sulla  acetauilide  non  formasi  met 
probabilmente  percbè  in  istato  nascente  si  trasforma  nel  bibromoderiva 

(3)  HIasiwetz. 

(4)  La  quantità  dei  2  mononitroderivati  varia  colla  temperatura;  nell 
fredda  formasi  di  preferenza  il  composto  1,4  nell'estate  all'incontro  quelle 

(5)  Nell'ossidazione  del  jodotoluene  (con  cromato  di  potassa  e  acido  solfe 
tante  dalla  pseudotoluidina  di  Bosenstiehl  formasi  l'acido jodobenzoico  dell 
La  mia  toluidlna  sintetica  non  fu  da  me  in  tal  riguardo  ancor  studiata 

(6)  La  costituzione  dell'acido  parafenolsolforico  di  Kekulé  non  mi  pare  ani 
e  nello  stesso  modo  credo  incerta  la  struttura  dell'ac.  solfanilico.  Quest'ulti 
stato  di  sale  potassico  viene  distillato  con  KCy,  fornisce  un  amidobenzonitri 
l'ac.  cloridrico  non  si  saponifica  scomponendosi  invece  con  formazione  diCO; 
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Di  questa  influenza  orientante  del  gruppo  già  introdotto  nella 
benzina  sul  posto  deirentrante  atomo  o  gruppo  si  pud  ora  deter- 
minare il  valore  per  una  data  sostanza  e  per  date  condizioni.  É 
evidente ,  che  se  si  ricercano  le  quantità  dei  derivati  1,4  ;  1,8 
e  1,2 ,  che  in  un  dato  caso  effettivamente  si  formano ,  e  si  con* 
frontano  con  quelle  che  dovrebbero  invece  risultare  ove  tale  in- 
fluenza non  esistesse ,  si  riesce  a  misurare,  al  meno  in  njodo  re- 
lativo, queirinflueaza  esistente. 

Facilmente  si  vede,  che  senza  la  detta  influenza  orientante, 
nella  diretta  trasformazione  d'un  derivato  monososlituito  in  uno 
bisostituito ,  da  6  mol.  del  primo  composto  dovrebbero  formarsi 
del  secondo: 

2  mol.  ilei  derivato  1,2 
2  1  1,8 

i  *  1,4 

E  per  vero,  conlenendo  una  massa  ponderabile  un  grandissimo, 
per  non  dire  un  infinito  numero  di  molecole,  secondo  la  legge 
dei  grandi  numeri,  il  nuovo  gruppo  entrante,  senza  la  detta  in- 
fluenza, andrà  ad  occupare  tante  volte  il  posto  2,  quanto  il  8, 
il  4,  il  5  ed  il  6,  e  dovrebbero  perciò  generarsi: 

n  molecole  1,2 
n  »  1,3 
n  »  1,4 
n  »  1,5 
n        €        1,6; 

e  siccome  inoltre  i  composti  1,2  sono  identici  a  quelli  1,6,  e  quel- 
li 1,8  agli  1,5  (come  sperimentalmente  ho  provata  nel  corso  di 
questo  lavoro);  ed  essendo  finalmente  tutti  questi  composti  fra 
loro  isomeri  e  perciò  di  ugual  peso  molecolare ,  devono  necessa- 
riamente risultare: 

20  per  cento  del  prodotto  finale,  di  composto  1,4 
40  »  »  1,8 

e  40  >  >  1,2. 

Confrontando  ora  questi  numeri  colle  quantità  effettivamente 

56 
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risaltanti  in  date  condizioni,  si  giungerà  a  determinare  ,  al  meno 
in  modo  relativo,  il  valore  o  rintensilà  delF  influenza  orientante 
per  quelle  condizioni. 

Se  per  esem  pio  l'acido  nitrico  di  1,54  p.  s.,  agendo  ad  una  data 
temperatura  e  in  date  quantità  sulla  monobromobenzina  pura  e 
asciutta,  dà  origine  a  circa: 

33  p.  e.  (del  prodotto  Gnale)  di  composti  1,2 
67  .  1,4 

0  »  1,3, 

ne  consegue  che  la  forza  esercitata  dall'atomo  di  bromo  nel  senso 
di  portare  il  gruppo  NOj  al  posto  4,  e  quattro  volle  quella,  che 
viene  messa  in  giuoco  onde  produrre  la  formazione  d'un  compo^ 
sto  1,2;  mentre  lo  stesso  atomo  di  bromo  esercita  rispetto  alla  so^ 
stituibilità  del  posto  3  un'azione  contraria  e  impedisce  direttamente 
la  formazione  del  composto  1,3,  il  quale  senza  Tifluenza  del  bromo 
dovrebbe  costituire  il  40  per  100  del  prodotto  finale. 

Trasformando  l'acetanilide  (col  processo  descritto  a  p.  3i8)  in 
nitroaniline,  risultano  in  modo  assai  costante  da  100  grammi  di 
acetanilide: 

14  a  16  gr.  di  meta-  (1,2)  nitroanilina 
69  gr.  circa  di  orto-   (1,4)  nitroanilina; 


mentre,  tolta  queir  influenza  orientante,  le  quantità  di  meta-  e 
ortonitroanilina  dovrebbe  trovarsi  nel  rapporto  di  2  ad  1  invece 
del  constatato  di  1  a  5,  il  che  dimostra  che  tale  influenza  dell'a- 
tomo di  bromo  sul  posto  da  occuparsi  mediante  l'entrante  grup- 
po NOj,  è  dieci  volte  più  forte  nel  senso  di  produrre  la  sostitui- 
bililità  del  posto  4,  che  non  lo  è  per  quella  del  posto  2;  lasciando 
fuori  di  considerazione  il  fatto,  che  non  si  forma  un  composto  1,3. 

A  queste  considerazioni,  parmi ,  non  si  possa  negare  un  certo 
interesse  teorico  ,  e  credo  essere  ora  cosa  di  somma  importanza 
stabilire  le  condizioni  nelle  quali  varia  il  rapporto  fra  le  quantità 
degli  isomeri  formantesi,  e  ritrovare  specialmente  quelle  circostanze 
nelle  quali  1'  uno  o  V  altro  diventa  prodotto  unico  o  sparisce  dei 
tutto,  inquantochè  da  tali  fatti  potrebbero  eventualmente  risul- 
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tare  delle  conseguenze  d'un  ordine  affatto  nuovo  sull'essenza  delle 
reazioni  cbimicbe. 


Sulla  dipendenza  fra  V azione  del  gruppo  NO2,  che  favorisce  la 
sosliluibilUà  del  cloro^  bromo,  iodio  ecc.,  e  la  posizione  relativa 
dello  stesso  gruppo  NO,. 

Quale  ulteriore  risultato  si  ha,  che  razione  <  rilassante  »  (dissol- 
vente la  stabilita;  «  der  lockernde  Einfluss  »  in  ted.)  del  gruppo  NO, 
che  facilita  V  uscita  ossia  la  sostituibilità  del  cloro  (e  del  Br,  I, 
NH,,  OH,  OCH3  ecc.)  si  limita  (nei  derivati  bil  e  trisostituiti  al- 
meno) a  quelli  atomi  alogeni  ecc. ,  che  verso  questo  gruppo  NO, 
trovansi  nelle  posizioni  1,2  (pari  a  1^6)  e  1^4;  e  non  si  estende 
punto  a  quelli  che  si  trovano  verso  lo  stesso  gruppo  nella  posi* 
zione  1,8  (0  1,5).  Questo  fatto  si  dura  fatica  a  comprenderlo,  e 
trova  difficile  spiegazione,  volendo  stare  allo  schema  originario  di 
Kekulé: 


'^/-c>' 


In  fatti  se  anrhe  questo  schema  lascia  al  momento  irresoluto  , 
se  quella  citata  injDluenza  snervante  d'un  gruppo  NO,  (che  si  trova 
al  posto  1)  si  eserciti  con  maggior  intensità  sopra  un  atomo  (di 
cloro,  bromo  ecc.)  situalo  al  posto  2  (pari  a  6)  e  con  minore  su 
un  un  atomo  situato  al  posto  4,  0  se  forse  abbia  invece  luogo  il 
caso  opposto,  è  in  ogni  modo  da  attendersi  con  certezza,  che  la  forza 
rilassante  esercita  dallo  stesso  gruppo  NO,  (al  posto  1)  sopra  un 
atomo,  situato  al  posto  3  (pari  al  5),  deve  in  quanto  alla  sua  in- 
intensità^  stare  necessariamente  tramezzo  a  quella  esercitata  sul 
posto  2  (e  sul  6)  e  quella  esercitata  sul  posto  4.  Imperochè  se- 
condo lo  schema  di  Kekulé  esisto  pei  posti  2,3,4  tra  di  loro  una 
differenza  soltanto  riguardo  alle  rispettive  loro  distanze  dal  posto  1; 
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mentrectaè  tutto  il  resto  è  identico;  e  in  qi 
distanza  dal  posto  1,  il  posto  S  trovasi  is 
6ti  2  e  4. 

Questo  fatto  si  presenta  sotto  tutt'altro 
per  base  delie  considerazioni  la  formula  % 
me  stabilita  sei  anni  or  sono  (1) ,  la  ( 
sai,  sotto  più  aspetti,  allo  schema  dato  da 
Ladenburg  (8)  ed  altri ,  e  che  vi  si  iden 
proiezioni. 

Siccome  questo  mio  modo  di  vedere  int 
benzina  non  è  mai  stato  pubblicato  in  i 
chimico^  né  ricordato  nel  <  Jahresberieht  » 
masto  quasi  sconosciuto,  e  in  tutti  i  casi 
siderazione  da  coloro  che  trattarono  in  se 
così  mi  sembra  opportuno,  di  ripeterlo  qu 
più  inquantochè  non  solo  sin  ad  oggi  noi 
nulla  di  contradittorio  ,  ma  anzi  possono 
fatti  che  trovano  con  esso  più  semplice  sj 
può  essere  data  dalle  altre  formole. 

Questa  mia  ipotesi  sulla  costituzione  de 
presentata  dalle  figure  seguenti: 


e  ammette  come  quelle  discusse  da  Glaus  i 
di  carbonio  in  connessione  diretta  con  tre 
spiegando  cosi  la  grande  stabilità  della  bei 

(1)  Giorn.  d.  Se.  nat.  ed  econ.  Y^  p.  241.  Palermo  21 
degli  altri  tatti  i  quali  rendono  insostenibile  la  formo 

(2)  Ikeoretische  Betrachtungen  u.  deren  Anwendung 
pag.  20S  e  seg. 

(3)  Berichte  der  Oum.  Gesellsehn  Berlin  18G9,  p.  14 
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Questa  disposizione  cbe  sì  comprende  dalle  due  figure,  snpone 
che  i  dodici  atomi  si  trovino  in  quatro  piani  paralleli  fra  loro  ; 
in  ciascuno  dei  piani  estremisi  trovano  tre  atomi  d'idrogeno  1,3,5 
e  2,4,6;  ed  in  ciascun  dei  piani  medii  tre  atomi  di  carbonio,  a,  (?^  e 
e  bj  d,  /.  Essa  offre  la  maggior  simmetria  possibile ,  conduce  ad 
una  eguaglianza  assoluta  dei  sei  posti  dMdrogeno  ed  a  tre  casi  d'i- 
someria pei  composti  bisostituiti;  ma  richiede,  per  ispiegare  la  for- 
mazione dei  prodotti  d'addizione  (1),  che  si  aggiunga  Tìpotesicbe 
due  atomi  di  carbonio  riuniti  fra  loro  in  modo  diretto  con  una 
sola  valenza  di  ognuno  ,  possano  venir  separati  sotto  V  influenza 
dei  bromo  ecc.,  se  sono  inoltre  legali  per  mezzo  di  altri  quattro 
atomi  di  carbonio. 

Secondo  questo  modo  di  vedere  intorno  alla  costituzione  della 
benzina  il  comportamento  tanto  disuguale  tra  i  composti  1,3  (pari 
ai  1,6)  da  un  lato  e  le  sostanze  1,2  (ident.  colle  1,6)  e  le  1^4  dal- 
l'altro, non  solo  facilmente  si  capisce,  ma  anzi  poteva  forse  essere 
preveduto. 

Giusto  questa  formola  grafica,  gli  atomi  di  carbonio  cbe  satu- 
rano gli  atoidi  d'idrogeno  4,2  e  6  sono  direttamente  legati  col- 
l'atomo  di  carbonio  che  porta  l'atomo  d'idrogeno  1  ;  mentre  que- 
st'ultimo atomo  di  carbonio  non  ha  alcuna  connessione  diretta  coi 
due  rimanenti  atomi  di  carbonio  che  saturano  gli  atomi  d'idro- 
geno 8  e  5,  ma  vi  è  soltanto  indirettamente  concatenato.  Inoltre  i 
posti  1,8,5  stanno  da  un  lato  della  molecola ,  e  quelli  2^4,6  tro- 
vansi  sul  lato  opposto.  In  ogni  modo  il  primo  fatto  costituisce  già 
per  sé  una  differenza  fondamentale  tra  i  posti  d'idrogeno  2,6,4  da 
un  canto,  e  quelli  3  e  6  dall'altro;  sempre  in  relazione  al  posto  1. 

É  di  certo  facile  a  comprendersi ,  che  il  gruppo  NO,  esercita 
una  maggiore  infiluenza  sugli  atomi  di  cloro,  bromo  ecc.  qualora 
i  rispettivi  atomi  di  carbonio  (e  cioè  quello  saturante  il  gruppo 
NO,  e  quello  contenente  l'elemento  alogeno  (o  il  gruppo  OH  ecc.) 
siano  tra  loro  direttamente  connesse.  E  d'altra  parte  quindi  non 
può  recare  meraviglia,  che  quell'influenza  si  faccia  assai  più  de- 
botCj  e  forse  apparisca  appena  sensibile,  se  i  corrispondenti  atomi 
di  carboni  non  stiano  tra  loro  in  diretta  connessione,  ma  si  tro- 
vino concatenati  soltanto  per  effetto  degli  altri,  anche  ove  del  re- 
sto stessero  tra  loro  più  vicini  che  nel  precedente  caso. 

É  evidentemente  la  medesima  causa  or  ora  discussa,  che  anche 
nella  trasformazione  dei  derivati  monosostituiti  in  composti  biso- 
stituiti  conduce  nella  grande  maggioranza  dei  casi  alla  prevalente 
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formazione  dei  derivali  delle  serie  1,4  e  1,2,  me 
zione  dei  prodotti  1,3  non  avviene  mai  in  modo 
coirintervento  degli  agenti  più  energici  e  di  nat 
0  almeno  richiede  che  la  somma  dell'acidità  del 
e  delPentrante  deve  avere  un  valore  maggiore  di  q 
nella  formazione  degli  altri  derivati. 


Arnione  deiracldo  Jodldricso  suiraoldo  m 
Bloerclie  dl«.  CJLirwIZEABO  e  D.  AH 


Notizia  preliminare  comunicata  dal  Prof.  Gannii 

Dopo  le  prime  ricerche  sulla  santonina  fatte  d 
gnìa  del  prof.  Scstini ,  il  cui  principale  risultato 
dell'acido  santonico  (1),  io  ed  il  Scstini  ci  abbiai 
camqo  di  investigazioni  che  ci  si  era  aperto,  pe 
scuno  una  parte. 

Il  prof.  Sestini  studia  l'azione  del  cloruro  di  a 
santonico,  e  la  costituzione  della  fotosantonina  e 
analoghi,  che  egli  pare  abbia  già  ottenuto. 

Io  in  compagnia  dei  preparatori  delT  Istituto  ' 
un  lato  r  azione  deir  acido  jodidrico  ,  del  joduro 
fosforo  sull'acido  santonico,  e  dall'altro  lato  vari 
come  l'essenza  di  palchouli  e  quella  di  cubebe,  i 
15  atomi  di  carbonio  quanto  la  santonina  e  Taci 

(1)  Dopo  essersi  pubblicate  nella  Gazzetta  Chimica  1873  p, 
der  Deutscben  Chem.  Geseil.  zu  Berlin  1873  p.  1201)  le  nostre 
Dina,  il  sig.  Blomstrand  di  Land  diede  la  notizia  che  l'acido  sì 
scritto  sin  dal  1863  in  un  giornale  scandinavo  da  Hvoslef  di  Cr 
rimasto  ignorato  a  tutti  i  chimici  di  £uropa.  Io  non  ho  potuto 
memoria  di  Hvoslef,  ma  non  dubito  di  ciò  che  è  affermato  dal  sì 
però  dolermi  insieme  ai  chimici  tutti  che  il  signor  Hvoslef  noi 
far  conoscere  i  risultati  delle  sue  esperienze  fuori  della  Scandi 
curato  che  i  più  dotti  e  diligenti  scrittori  di  chimica  le  ignorasi 
lavoro  avrebbe  risparmiato  a  me  ed  al  Sestini  il  sig.  Hvoslef  i 
siero  di  far  giungere  fuori  della  Scandinavia  notizia  delle  sue  < 
avrebbe  accelerato  le  ulteriori  ricerche  nostre  e  di  altri  chimi 
della  santonina! 

Forse  a  quest'ora  lo  studio  dei  composti  a  15  atomi  di  carbo 
al  punto  a  cui  è  lo  studio  dei  composti  a  10  atomi. 
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Darò  per  ora  un  cenno  dei  risultati  sinora  ottenuti  da  me  e  dal 

prepara  toro  Amatoneli'azione  dell'acido  jodidricosull'acidosantonico. 

La  prima  idea  che  si  presenta  al  pensiero  considerando  essere 

Tacido  santonico  monobasico  ed  avere  la  formola  G^sH^o^^,  è  che 

esso  contenga  un  carbossile  GOOH,  e  due  ossidrili  alcoolìci ,  cioè 

Ci,H,7(0H), 
che  possa  rappresentarsi  così: 

GOOH 

Ciò  fa  anche  credere  che  per  V  azione  dell'  acido  jodidrico  ben 

limitata  debba  Tacido  santonico  dare  un  acido    | 

GOOH 

Per  verificare  questa  semplice  supposizione  noi  ci  ponemmo  a 
trattare  l'acido  santonico  in  diversi  modi  ed  in  diverse  circostanze 
coiracido  jodidrico. 

Si  scaldò  in  tubi  chiusi  prima  a  100®,  poi  a  120®  ed  a  150®, 
acido  jodidrico  con  acido  santonico,  aperti  i  tubi  si  aggiunse  acqua 
e  si  fece  distillare  colla  corrente  di  vapor  d*  acqua  la  materia 
oleosa  formatasi;  nel  liquido  non  distillato  eravi  una  materia  re- 
sinosa bruna  ,  e  separata  questa  e  svaporato  il  liquido  acido  a 
b.  m.  non  rimase  alcun  residuo. 

Si  scaldò  Tacido  santonico  con  acido  jodidrico  (bollente  a  127®) 
in  apparecchio  a  ricadere,  per  più  giorni,  facendo  distillare  di  tempo 
in  tempo  in  corrente  di  vapor  di  acqua  la  materia  oleosa  formatasi. 

Si  ripetè  il  medesimo  trattamento  più  volle  in  una  atmosfera 
di  idrogeno^  altre  volte  in  una  lenta  corrente  di  idrogeno  solfo- 
rato, sempre  con  risultati  simili,  cioè  colla  formazione  di  una  ma- 
teria oleosa  che  distilla  col  vapor  d'acqua,  e  di  una  quantità  va- 
riabile di  materia  resinosa  bruna;  nel  liquido  restante  non  rima- 
neva disciolta  alcuna  materia  organica. 

Si  fece  reagire  in  apparecchio  a  ricadere  acido  santonico  con 
acido  jodidrico  bollente  a  127®  e  fosforo  rosso;  variando  le  quan- 
tità di  acido  santonico  impiegate,  si  ottenne  sempre  una  materia 
oleosa  simile  a  quella  ottenuta  nelle  operazioni  precedenti^  e  quando 
si  impiegò  un  eccesso  di  acido  santonico  la  metasantonina  ,  che 
descriveremo  più  sotto  ed  altre  materie  che  studieremo.  Ma  ciò 
che  importa  di  notare  è  che  non  si  ottenne  mai  altra  materia 
acida  che  la  porzione  di  acido  santonico  che  restò  inalterato ,  e 
che  la  metasantonina  e  le  altre  materie  non  cominciarono  a  for- 
marsi, se  non  dopo  che  si  era  formata  una  notevole  quantità  di  ma- 
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teda  oleosa  e  nel  liquido  si  era  disciolta  una  corta  quantità  di  fo- 
sforo per  razione  del  jodio  reso  libero  nella   reazione  dell'  acido 
jodidrlco  sopra  una  porzione  di  acido  santonico. 

Con  tutte  queste  prove  ed  altre  che  ometto  di  descrirere,  noi 
non  potemmo  dunque  ottenere  alcun  acido  per  la  riduzione  del- 
Tacido  santonico ,  ed  acquistammo  il  convincimento  che  per  V  a- 
zione  delFacido  jodidrico  si  forma  direttamente  la  materia  oleosa 
senza  alcun  prodotto  intermedio,  che  questa  materia  oleosa  ò  sem- 
pre simile  e  che  il  variare  delle  circostanze  non  fa  che  rendere 
la  reazione  più  o  meno  celere. 

La  materia  oleósa  è  un  miscuglio  di  uno  o  più  idrocarburi  e  di 
un  joduro. 

Difficilissima  riesce  la  separazione  dell'  idrocarburo  dal  joduro, 
e  sopratutlo  la  depurazione  di  quest'  ultimo  stante  che  si  scom- 
pone colla  distillazione. 

Abbiamo  distillato  la  sostanza  oleosa  sotto  la  pressione  eguale 
ad  una  colonna  di  5  millimetri  di  mercurio,  ed  abbiamo  raccolto 
per  idrocarburo  ciò  che  passa  tra  H0°  e  ll2^ ,  e  per  joduro  ciò 
che  passa  tra  143^  e  145®.  Questo  joduro  più  pesante  àeìV  acqua 
appena  colorato  ha  dato  i  seguenti  risultati  nella  determinazione 
del  jodio  col  metodo  di  Carius. 

Sostanza  gr.0^5935  diedero  gr.0^4181  di  joduro  di  argento,  cioò 
87,607  %  di  jodio. 

La  formula  G^5H25l  che  io  credo  la  più  probabile  richiedereb- 
be 88,11  %  di  jodio. 

Questo  joduro  bollito  sotto  la  pressione  atmosferica  si  scom- 
pone sviluppando  acido  jodidrico ,  e  dando  alla  fine  un  idrocar- 
buro che  dovrebbe  essere  C^sH^i. 

Riguardo  all'idrocarburo  abbiamo  distillato  due  volte  sul  sodio 
sotto  la  pressione  atmosferica  la  porzione  di  olio  che^  sotto  la  pres- 
sione di  5  millimetri, bolliva  tra  110^  e  llS^.Non  trovammo  un  punto 
di  ebollizione  fisso  e  dovettimo  raccogliere  in  quattro  porzioni  ciò 
che  distillò  tra  23B«  e  245«. 

La  parte  bollente  tra  237<»  e  239''  ha  dato  air  analisi  elemen- 
tare i  seguenti  risultati: 

I  II  III 

Sostanza           gr.0,2S24  gr.0,3129  gr.0,8086 

Acqua                   0,2688  0,3509  0,8458 

Acido  carbonico   0,7478  1,0017  0,9757 
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I  quali  danno  per  composizione  centesimale: 


I 

II 

III 

Carbonio 

87,76 

87,81 

87,080 

Idrogeno 

12,75 

1MB 

12,567 

La  porzione  distillata  tra  242^  e  245^  diodo  air  anatisi  i  se- 
guenti risultati  concordanti  coi  precedenti: 

I  II 

Sostanza                      gr.0,2490  gr.0,2975 

Acqua                               0,2802  0,887B 

Acido  carbonico              0,7968  0,95S6 

cioè: 

I  II 

Carbonio  87,487  87,41 

Idrogeno  12,502  12,26 

La  porzione  bollente  tra  285^  e  287^  diede  i  risultati  Beguenti: 

Sostanza  gnO,2897 

Acqua  0,2742 

Acido  carbonico  0,7684 


cioè: 


Carbonio  87,48 

Idrogeno  12,707 

Tutte  queste  yarie  porzioni  banno  dunque  una  eguale  compo- 
sizione che  si  avvicina  assai  alla  formola  C^^H^^,  che  io  credo  la 
più  probabile: 
Difatti 

G^5        87,&7 
B^        12,62 

100^00 

Di  una  porzione  di  questo  idrocarburo   è  stata  determinata  la 
densità  del  vapore  col  metodo  Dumas.  Ecco  i  risultati: 

B7 


Digitized  by 


Google 


480 

Peso  del  pallone  pieno  d'aria  alla  tenipe 
di  iQ^fi  e  pressione  mm.7S6,42. 
Pressione  del  vapore  corretto 
Temperatura  del  vapore 
Peso  del  pallone  pieno  di  vapore 
Capacità  del  pallone 
Densità  riferita  all'aria  1 

La  formola  C^gHjg  richiederebbe  la  densi 
L'accordo  tra  la  densità  ottenuta  e  qu 
siderare  come  sufficiente,  se  si  considera 
lizione  della  sostanza,  ed  il  fatto  che  il  li( 
condensazione  del  suo  vapore  era  sufficie 
Una  altra  porzione  di  questo  idrocarb 
iazione  della  materia  oleosa,  sotto  la  pressi 
e  25:2®,  distillata  pili  volte  sul  sodio  boli 
avea  dato  all'analisi  i  seguenti  risultati: 


Porzione  bolleni 

tra  245«  e  249 

I  ] 

gr.0,297  gr.0,2 

0,8254  0,2 

0,9575  0,8 


Sostanza 

Acqua 

Acido  carbonico 


cioè  la  composizione  centesimale: 

I  IJ 

Carbonio  87,91  87, 

Idrogeno  12,17  12, 

La  determinazione  della  densità  del  vi 
diede  i  seguenti  risultati: 

Differenza  tra  il  peso  del  pallone  pie 
aria(t=ll,2  P=-759mm.)edil  pi 
pallone  pieno  di  vapore 

Capacità  del  pallone  a  11^,2 

Peso  del   vapore 

Temperatura  del  vapore  corretta 

Pressione 

Densità  (aria='l) 
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in  alcool  secondario,  ciò  confermerà  che  l'acido  santonico  non 
tiene  il  carbossile  GOOH  che  per  la  sostituzione  di  H^  ad   O 

rebbe  dare  (IhJ. 

iltre  conclusioni  sarebbero  tirate  ove  fosse  dimostralo  essere 

rocarburo  Gf^Hj^  il  diretto  prodotto  dell'azione  dell'acido  jodi- 

;o  sull'acido  santonico. 

Io  voluto  accennare  queste  cose  per  fare  intendere  perchè  noi 

'ermeremo  lungo  tempo  nello  studio  diligente  dell'  azione  del- 

jdo  jodidrico  sul  santonico. 


Sulla  metasantonliiat 
di  S.  CAIVIVIUBABO  ed  AMATO 


abbiamo  fatto  bollire  per  due  giornate  in  un  pallone  connesso 
un  apparecchio  a  ricadere,  gr.315  di  acido  santonico ,  gr.755 
soluzione  acquosa  di  acido  jodidrico  (bollente  a  127^')  con  fo- 
ro rosso  ;  abbiamo  poi  staccato  il  pallone  ,  aggiunto  acqua  e 
ta  distillare  la  materia  oleosa  formatasi  riconducendo  1'  acido 
idrico  alla  concentrazione  primitiva;  riconnesso  il  pallone  col- 
}parecchio  a  ricadere  si  è  fatto  nuovamente  bollire  ripetendo 
fnedesimo  trattamento  or  ora  descritto  e  ciò  per  altre  tre  volte, 
poche  parve  non  essersi  formata  nuova  quantità  di  materia  oleosa, 
aggiunse  acqua  al  liquido  acido  del  pallone,  si  filtrò  per  sepa- 
*ne  il  fosforo  insieme  alle  materie  che  vi  aderiscono,  e  si  pose 
listillare  il  liquido  filtrato  sino  a  ridurlo  a  meno  di  un  quarto 
volume  che  aveva  l'acido  jodidrico  impiegato  sul  principio. 
[1  residuo  si  allungò  nuovamente  con  acqua  e  si  neutralizzò  scal- 
adolo  con  soluzione  concentrata  di  carbonato  sodico.  Si  separò 
ora  una  materia  solida,  discretamente  scolorata,  di  apparenza  cri- 
llina,  la  melasantonina,  la  quale  era  evidentemente  sciolta  nella 
uzione  acida  e  divenne  pochissimo  solubile  nella  soluzione  fer- 
itasi di  joduro,  fosfato  e  carbonato  sodico.  Da  questa  soluzione, 
itando  con  etere,  si  estrasse  la  piccola  quantità  di  metasanto- 
[la  che  vi  era  rimasta  disciolta. 

La  metasantonina,  separata  nel  modo  sopra  descritto,  si  fece  cri- 
lUizzare  più  volte  dalPalcool  per  raffreddamento ,  sinché  si  ot- 
me  col  punto  di  fusione  costante  di  160^,5. 
Non  si  altera  affatto  per  l'azione  dell'aria  e  della  luce. 
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cido  santonico  con  acido  jodidrico  e  foisforoj 
si  forma  che  verso  la  fine,  dopo  che  si  è  for 
quantità  di  materia  oleosa,  e  si  è  disciolta  i 
di  fosforo. 

Istituto  chimico  dell'Università  di  Roma. 


DelermlnaBlone  qnanf Ita! Iwa  del  gmpp 
contenuto  nel  prodotti  acetllM 
di  FAlJSTO  SESTUVi 


Per  determinare  la  quantità  di  acetile  ,  ci 
rivato  ottenuto  per  sostituzione  del  gruppo  £ 
altro  gruppo  equivalente  ,  abbiamo  da  seguii 
gnoso  e  mollo  comodo  prescritto  dal  chiarissi 
Una  determinata  quantità  del  derivato  aceti 
recipiente  opportunamente  disposto  con  un 
soluzione  normale  di  soda  caustica  e  si  scalci 
che  ora:  nel  liquido  freddo  si  afifonde,  un  voli 
male  di  acido  solforico  perfettamente  eguale 
zione  alcalina  adoperata;  indi  si  filtra,  si  la\ 
ed  il  filtro,  e  con  la  soluzione  di  soda  si  vai 
cido  acetico  prodottosi  per  la  reazione  dell'acid 

Questo  metodo  dà  ottimi  risultamenti  allor 
delTalcali  caustico  sul  prodotto  sostituito  non 
acetico  ed  un  corpo  assolutamente  incapace  ( 
gli  acidi  liberi. 

Nello  studiare  i  prodotti  che  prendono  orij 
e  dalfacido  santonico  per  mezzo  del  cloruro 
duto  d'imbattermi,  come  aveva  già  prevedute 
mazione  di  due  acidi,  anzi  che  di  un  solo.  G 
tilici  dell'acido  santonico  ,  per  V  azione  della 
produce  acido  acetico  ed  acido  santonico;  il  ( 
in  parte  disciolto  nel  liquido,  e  poi  intieram 
Tacqua  che  si  adopera  per  lavare  il  filtro ,  a 
totale. 

Anche  in  così  fatto,  ed  in  consimili  casi  il 
SchifT  può  recare  utili  servigi,  purché  si  ado 
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Riporterò  ora,  a  mo'  di  esempio,  due  determinazioni  fatte  eoa 

l'acido  monoacetilsantonicQ^  che  sto  studiando. 

Esperienza  i'   Esperfensa  t* 
Acido  monoacetilsantonico 

Ci6H,^[GjH30]04    adoperato  gr.0,6S0        gr.0,710 

Soluzione  normale  di  soda  cau- 
stica (NaIIO)  per  lOOOcc)         cc.40,00       cc40,00 

Soluzionenormaleacida  (ViHjSOi 

p.  lOOOcc.)  cc.40,00       cc.40,00 

Acido  santonico  rigenerato  (sta- 
bilito col  calcolo)  gr.0,54S       gr.0,612 

Soluzione  normale  di  soda  cau- 
stica adoperata  per  neutra- 
lizzare il  liquido  cc.4,35        cc.4,90 

Soluzione  normale  di  soda  causti- 
ca da  detrarsi  per  V  acido 
santonico  rigenerato  cc.2,20        cc.2,46 

Soluzione  normale  di  soda  spet- 
tante all'acido  acetico  gc.2,1S        cc.3y45 

CjHaO  trovato  .      14,68%       14,85% 

CjHgO  calcolato  14,05  % 

Per  acquistare  la  massima  precisione  e  certezza  possìbile  eon- 
yiene  porre  a  reagire  con  la  soluzione  alcalina  una  discreta  quan- 
tità di  prodotto  acetilico;  introdurre  in  una  slorta  il  liquido  al- 
eaiino,  trattarlo  con  acido  fosforico  a  norma  del  metodo  proposto  da 
Kissel  perla  determinazione  deiracido  acetico  nei  vini(l),ed]Sitillare. 

Titolando,  in  ultimo,  il  liquido  distillato  con  soluzione  di  ba- 
rite,, si  potrà  conoscere  la  quantità  precisa  dell'  acido  volatile  dì- 
stillato,  e  facendo  raoalisi  del  sale  baritico  si  potrà  accertarsi  an- 
cora, se  r&cido  volatile  era  veramente  acido  acetico. 
Dal  Laboratorio  Cbimico  delja  sUxjon&  Agraria  di.  Berna 

(i)  Zeitacbrift  fitr  Anaiytiaehe  Cbemfe  von  0.  R.  Fraseirin»  B.  ^  f.  4M. 
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assolutamente  privi  di  un  certo  interesse  ,  ed  ho  creduto  quindi 
farne  l'oggetto  della  presente  nota. 

Il  dorai  da  me  impiegato  è  stato  preparato  disidratando  l'idrata 
con  Tacìdo  solforico,  e  distillandolo  dopo  sull'ossido  di  bario.  Non 
era  ancora  privo  assolutamente  di  acqua,  ma  distillava  tutto  tra 
96-97°  (non  corretto).  Trattato  inoltre  ,  ed  in  quantità  relativa- 
mente considerevole  ,  con  acqua  ,  vi  si  scioglieva  Renza  lasciare 
traccia  veruna  di  olio  insolubile. 

II  bromo  impiegato  è  stato  quello  del  commercio. 

Ho  mischiato  al  cloi*al  poco  più  di  un  egual  peso  di  bromo 
(in  ciascun  tubo  15  gr.  del  primo  e  16  del  secondo),  vai  quanto 
dire  nel  rapporto  dei  pesi  delle  loro  molecole,  e  l'ho  scaldato,  in 
tubi  chiosi  alla  lampada,  tra  140-150*^,  per  tre  giorni  e  da  5  a  6 
ore  ciascuna  volta;  non  trascurando,  onde  evitare  le  frequenti  e- 
splosioni,  di  aprire  ogni  giorno  i  tubi  prima  di  tornarli  a  scaldare. 
Dopo  il  terzo  giorno  non  si  svolge  che  poco  gas  ed  il  coloramento 
dovuto  al  bròmo  è  in  gran  parte  sparito. 

Il  contenuto  dei  tubi  è  stato  prima  scaldato  a  b.  m.  in  appa- 
recchio a  distillare  ,  facendovi  contemporaneamente  passare  una 
corrente  di  anidride  carbonica  ben  secca,  e  poi  distillato;  ma  non 
bolliva  a  temperatura  costante,  e  da  circa  90^  eh'  è  la  tempera- 
tura alla  quale  comincia  la  distillazione,  il  termometro  andò  sem- 
pre e  costantemente  montando  fino  a  160®.  Nel  palloncino  restò 
un  piccolo  residuo  carbonoso., 

Ho  ridistillato  frazionando  in  sei  porzioni:  le  prime  contengono 
bromo  libero,  mentre  le  altre  sono  quasi  scolorale  Immerse  tulle 
in  un  miscuglio  di  sale  e  neve,  nessuna  mostrò  indizio  di  cristal- 
lizzazione. 

Le  porzioni  contene»iti  bromo  libero  sono  state  agitate  con  mer- 
curio, precedentemente  lavalo  con  acido  nitrico  diluito  e  poi  ben 
disseccato;  indi  ho  distillalo  un  gran  numero  di  volle  ,  tentando 
sempre  avere  prodotti  bollenti  a  temperatura  fìssa  ;  ma  vedendo 
che  non  ci  riusciva,  ho  diviso  il  prodotto  in  due  porzioni  :  nella 
prima  cioè  ho  riunito  tutto  ciò  che  distillava  sotto  12S®,  e  nella 
seconda  il  resto,  e  l'una  e  T  altra  ho  trattato  separatamente  con 
acqua.  Si  osserva  molto  sviluppo  dì  calore,  spezialmente  nella  se- 
conda, e  mentre  la  porzione  (ino  a  125*  in  gran  parte  non  si  scio- 
glie nelTacqua,  l'altra  vi  si  combina  quasi  tutta,  non  restando  che 
una  piccola  quantità  di  olio  insolubile. 

L'olio  non  miscibile  coll'acqua  fu  lasciato  alcuni  giorni  con  clo- 
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raro  di  calcio  fuso,  e  poi  distillato  parecchie  volte.  La  più  parte 
bolle  tra  102-105®  e  presenta  tutte  le  proprietà  del  cloroformio 
brotnurato,  ottenuto  dal  prof.  Paterno  (1),  scaldando  in  tubi  chiusi 
ii. bromo  col  cloroformio.  Recentemente  distillato  infatti  è  un  li- 
quido incoloro  e  trasparente  che  si  conserva  inalterato  neiroscu- 
rità,  ma  che  alla  luce  acquista  una  tinta  legerissimamente  gial- 
lognola; ha  odore  gradevole  e  molto  simile  a  quello  del  clorofor- 
mio>  e  le  determinazioni  di  cloro  e  bromo  hanno  dato  1  seguenti 
risultati: 

i.  gr.0,5054  di  sostany^a  fornirono  gr.1^5510  di  miscuglio  di  clo- 
ruro e  bromuro  di  argento,  e  gr.  0,0061  di  argento; 

II.  gr.0,4768  di  sostanza  hanno  dato  gr.1,4589  di  clorobromuro 
di  argento,  e  gr,0,0105  di  argento; 

III.  gr.0,4298  di  sostanza  fornirono  gr.1,3270  di  miscuglio  di  clo- 
ruro e  bromuro  di  argento,  e  gr.0,0057  di  argento; 

IV.  gr.1,3270  del  miscuglio  di  cloruro  e  bromuro  dì  argento 
trattati  col  cloro  perdettero  gr.0,09Sl;  %  quindi  per  cento: 

I  II  III  IV  Teoria 

Cloro  e  bromo     93,08  93,20  93,67         »  93,95 

Cloro  >  »  >  53,91  53,65 

Bromo  .  »  »  89,76  40,80 

La  formazione  del  cloroformio  bromurato  non  potendo  intepre- 
tarsi  senza  ammettere  la  contemporanea  esistenza  di  altri  prodotti, 
ho  sottoposto  ad  attento  esame  i  gas  che  si  sviluppano  all'  aper- 
tura dei  tubi,  ed  ho  potuto  constatare  senza  restarmi  dubbio  al- 
cuno, che  oltre  all'acido  bromidrico,  si  svolge  dell'  ossido  di  car- 
bonio: ho  potuto  raccogliere  infatti  un  gas  insolubile  nell'acqua  e 
nella  soluzione  di  potassa^  ma  facilmente  assorbibile  dalla  solu- 
zione cloridrica  di  cloruro  ramoso,  e  che  bruciava  con  fiamma  leg- 
germente colorata  in  bluastro. 

Le  acque  dalle  quali  fu  decantato  il  cloroformio  bromurato ,  e 
che  contengono  in  soluzione  moltissimo  aci3o  bromidrico,  furono  agi- 
tate parecchie  volte  con  etere,  il  quale,  separato  e  distillato  lascia 
un  residuo  oleoso  color  giallo  sporco.  Questa  sostanza,  dopo  essere 
stata  qualche  tempo  sul  cloruro  di  calcio  fuso  ,  lascia  depositare 
dei  cristalli,  che  ho  constatato  essere  idrato  di  cloralio.  Distillando 

(1)  Gaxz.  chim.  t.  1.  p.  893 
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più  volte  la  porzione  rimasta  liquida  ,  ho  potuto  separare  altro 
idrato  di  dorai,  e  poi  un'altra  sostanza  cristallizzabile  in  belli  rom- 
l)oedri  e  ehe  distilla  tra  190-195^  Non  contiene  bromo;  i  cristalli 
sono  incolori  ed  estremamente  deliquescenti.  La  reazione  acidis- 
sima ;  odore  piuttosto  gradevole  e  sapore  molto  caustico  :  la  sua 
impressione  sulla  lingua  dura  molto  tempo  ;  applicata  sulla  pella 
[a  disorganizza,  lasciando  come  delle  scottature:  spremuta  rapida- 
mente tra  carta  sugante,  lasciata  sopra  acido  solforico  nel  vuoto 
e  poi  analizzata,  ha  dato  i  seguenti  risultati: 

gr.0,3974  di  sostanza  fornirono  gr.  1,0353  di  cloruro  di  argen- 
to, e  gr. 0,0059  di  argento;  e  quindi  per  cento: 

Teoria  per  CCI3COOH 
Cloro    64,92  66,18 

Per  le  soprascritte  proprietà,  per  i  risultati  analitici  e  pel  modo 
di  sua  formazione  non  dubito  punto  che  sia  acido  tricloracetico  , 
nonostantechè  non  abbia  potuto  prepararne  verun  sale.  La  forma- 
zione dell'acido  tricloracetico  é  dovuta  evidentemente  al  composto 

CGI3 

I  r»  ,  che  accompagna  il  cloroformio  bromurato  nel  prodotto  grcz- 

zo,  e  che,  perchè  proveniente  dal  dorai,  cioè  dall'idruro  di  triclo- 
racetile,  deve  considerarsi  come  il  corrispondente  bromuro  e  quindi 
scomponibile  dall'  acqua  in  HBr  ed  acido  tricloracetico  ,  secondo 
l'equazione: 

CCl,  Cd, 

lBr  +  ««0  =  HBr+    io 

CCI3 
Che  nel  prodotto  grezzo  si  trovi  il  composto   |g     non    havvi 

dubbio,  purché  si  ponga  mente  al  suo  modo  di  comportarsi  alla 
distillazione  ed  al  trattamento  con  l'acqua.  Aggiungerò  inoltre  che 
raccogliendo  le  porzioni  bollenti  tra  140-160^  e  lasciandole  espo- 
ste all'aria  umida,  si  vedono  formarsi  de'  belli  e  grandi  cristalli, 
che  ben  presto  cadono  in  deliquescenza  analogamente  a  ciò  che 
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assorbibile  dalla  potassa,  e  che  sarà  probabilmente  CO, ,  ma  che 
potrebbe  anche  essere  aldeide  formica.  Dentro  il  tubo,  ch*è  stato 
scaldato  prima  a  150^  e, pei  a  180^ ,  si  vede  separarsi  una  pio 
eolissima  quantità  di  un  olio  insolubile,  ed  all'  apertura  del  tubo 
sembra  che  i  gas  sian  dovuti  al  volatilizzarsi  di  quest'olio,  che  io, 
per  la  sua  piccola  quantità  ,  non  ho  potuto  esaminare.  Il  conte- 
nuto del  tubo  non  distilla  a  temperatura  costante  che  solo  a  126^, 
cioè  quando  passa  Tacido  bromìdrico;  trattato  con  arqua^  non  si 
deposita  niente  ;  si  sente  odore  acutissimo.  Probabilmente  riesa- 
minerò quest'azione. 

Da  quanto  ho  esposto,  sembrami  potersi  concludere  che  scaldando 
in  tubi  chiusi  il  dorai  anidro  col  bromo,  si  forma  cloroformio  bro- 
murato,  bromuro  di  tricloracetile,  HBr  e  CO  :  la  separazione  dei 
prodotti  liquidi  riesce  molto  difficile,  ma  trattando  con  acqua  si 
separa  il  cloroformio  bromurato  ,  mentre  il  bromuro  di  triclora- 
cetile si  trasforma  in  acido  tricioracetico. 

Qualunque  sia  l'andamento  della  reazione  ,  essa  può  interpre- 
tarsi con  le  due  equazioni: 

CCI3  CCI3 


CCI 


I  ^  +  Brj  =  GGljBr  +  HBr  +  CO. 
^0 


Aggiungo  in  ultimo  che  conto  quanto  prima  fare  agire  il  PCI5 
ed  il  PClgBrj  sul  miscuglio  di  cloroformio  bromurato  e  bro- 
muro di  tricloracetile,  e  preparare  i  clorobromuri  citati  in  prin- 
cìpio della  presente  nota:  i  cloruri  di  fosforo  infatti  debbono  solo 

CCI3 
agire  sul  j  q-  )  ^  1^  separazione  deve  riuscire  molto  più  facile. 

^0 

Istituto  chimico  della  R.  Università  di  Roma,  15  giugno  1874. 
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dalle  monobroraotoluìiline  e  bibromoioluidi 
e  bromololuene  o  bibromololucne. 

Hilbner  e  Petermann  (ZeUs,  /  chem.  18i 
per  trattamento  con  amalgama  di  sodio  tr 
midobenzolco  metaamidobeuzoico  ed  amidobe 
ed  ammoniaca: 


^e'^^GOOH  ■+"  *^  ""  ^^»  ■+"  ^< 


Facendo  agire  secondo  Hiìfner  {^BiM.  de 
%.  X,  p.  454),  per  10  ore  a  140%  l'  acido 
(acido  amìdocaproico)  si  ottiene  ammoniaci 

Questi  fatti  ed  altri  che  per  brevità  ias( 
ad  evidenza  che  quando  il  gruppo  NH^  stt 
genato  può  essere  sostituito  dall'idrogeno. 
la  stessa  reazione  accade  quando  NH^  è  le 
genato  cioè  allo  stato  di  GO-NH^,  in  quesl 
bero  trasformarsi  direttamente  in  aldeide: 

R.CONHj  =  NH3  +  R.C 
amidi  aldi 

e  quindi;  com'è  di  già  noto,  in  alcoli  (Fri 
R.GHO  +H,  «=  R.CH,.C 

Berthelot  (^BuU.  de  la  soc.  chim.  de  Pan 
dair  acetamide  coir  acido  jodidrico  ottenne 
d'etile  (etano)  C,Hg,  cioè  l'ultimo  prodotto 
cenna  però  d'aver  trovato,  fra  i  prodotti  di 
di  aldeide  né  di  alcoole  etilico. 

Come  risulta  dalle  esperienze  che  ora  bi 
sono  riuscito  a  verificare  le  reazioni  più  s< 
gando  la  benzamide  dalla  quale  ottenni  una 
cool  benzoico  e^  come  prodotto  intermedio, 
zoica. 

Aggiunsi  a  45  gr.  circa  di  benzamide  p( 
10  a  15  volte  il  suo  volume  d'etere,  ìndi  u 
malgama  di  sodio  e  dell'acido  cloridrico  pur 
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era  tssaì  regolare  e  procurai  che  il  liquido  rimanef^e  sempre  acido 
Ycrsando  ad  intervalli  ed  a  poco  per  volta  l'acido  cloridrico;  per 
impedire  rìnnalzamento  della  temperatura  tenni  il  vaso  costante- 
mente nelPacqua  fredda.  Impiegai  circa  ISOOgr.  di  amalgama  a  8% 
:  di  sodio.  Gessata  la  reazione  separai  il  liquido  etereo  che  era  ap- 
pena giallastro  e  mandava  odore  di  mandorle  amare.  Questo  liquido 
distillato  a  b.  m.,  lasciò  un  residuo,  liquido,  giallastro,  che  aveva  un 
intenso  odore  di  mandorle  amare;  l'agitai  con  S  a  4  volumi  d'una  so- 
^  luzione  di  bisolfito  sodico  a  1.27  densità,  per  separare  l'aldeide  ben- 
zoica. Separato  il  liquido  acquoso  e  decomposto  con  carbonato  so- 
dico dimostrò  di  contenere  una  piccola  quantità  d'aldeide  benzoica; 
;  la  maggior  parte  però  del    liquido  giallastro  non  si   combinò  col 
bìsoiflto  sodico.  Allora  lavai  due  o  tre  volte  con  acqua  il  liquido 
che  non  si  era  combinato  col  bisolfito,  e  lo  sottoposi  direttamente 
a  distillazione.  Passò  in  prima  un  poco  d'acqua*  indi  raccolsi  una 
porzione  bollente  a  200-212**;  a  temperatura  superiore  (260-280^) 
distillava  una  sostanza  che  cristallizzò  in  parte  nella  canna  di  ve- 
tro, e  nel  matraccio  rimase  un  composto  che  cristallizzò  per  raf- 
freddamento. Da  questo  residuo  separai  della  benzamide  inalterata 
e  rimase  una  sostanza  liquida  che  non  ho  esaminato. 

Frazionato  nuovamente  il  liquido  che  bolliva  a  200-212°  mi  fornì 
nna  porzione  bollente  a  205^5-209  (concilo)  (l'alcool  benzoico  bolle 
a  204"  (Cannizzaro  1858),  a  206«,7  (H.  Kopp)),  in  forma  d'un  li- 
quido incoloro  molto  rifrangente  ,  più  pesante  dell'acqua,  di  sa- 
pore bruciante,  d'odore  aromatico  e  che  ossidato  con  acido  nitrico 
sviluppa  intensamente  Todore  di  mandorle  amare. 

Questo  liquido  con  tutti  i  caratteri  dell'alcool  benzoico  contiene 
una  piccolissima  quantità  di  benzamide  che  ne  altera  un  poco  il 
punto  d'ebollizione.  La  quantità  ottenuta  fu  di  14  grammi. 

Per  assicurarmi  sempre  più  che  era  alcool  benzoico  ne  trasfor- 
mai una  parte  in  cloruro  di  benzile  e  quindi  in  tribenzHamina 
della  quale  analizzai  il  cloroplatinato. 

Su  circa  5  gr.  di  questo  liquido  feci  passare  una  regolare  cor-' 
rente  di  gas  acido  cloridrico  puro  e  secco.  Lascialo  in  riposo  il 
prodotto  si  separò  in  due  strati ,  lo  sirato  superiore  lavato  con 
acqua,  con  carbonato  sodico  diluito  e  di  nuovo  con  acqua  presen- 
tava i  caratteri  del  cloruro  di  benzile.  Questo  fu  trattato  con  ec- 
cesso d'una  soluzione  alcoolica  satura  d'ammoniaca  e  dopo  alcune 
ore  incominciò  a  deporre  dei  magnifici  cristalli  bianchi  che  an- 
davano mano  mano  aumentando. 
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Dopo  48  ore  separai  questi  cristalli^  li  asciugai  fra  carta,  li  la- 
vai con  acqua  e  finalmente  li  feci  cristallizzare  dall'alcool  bollente. 
Dall'alcool  si  deposero  dei  bei  cristalli  in  forma  d'  aghi  e  di  la- 
melle brillanti,  sottilissime.  Questi  cristalli,  ben  essiccati,  fondono 
a  91^5;  la  tribenzilamina  fonde  a  91^,3  (Cannizzaro  18S6).  C!on- 
frontai  i  caratteri  di  questi  cristalli  colla  tribenzilamina  che  pre- 
parai dal  cloruro  di  benzile  puro  bollente  a  176-178^ 

Una  soluzione  cloridro-alcoolica  de'  cristalli  fusibili  a  91^,5  trat- 
tata con  una  soluzione  alcoolica  concentrata  di  cloruro  platinico, 
mi  forni  un  cloroplatinato  in  forma  di  magnifici  aghi  giallo-ran- 
ciati,  disposti  a  stella,  che  essiccati,  mi  diedero  air  analisi  i  nu- 
meri seguenti: 

gr.0,2862  di  cloroplatinato  fornirono  gr.0,0£58  di  platino    cìoè: 

Pt«19,49  % 

Per  il  elaraplatinato  di  traemsUamina  ((G7H7)3N,HGI)3,PtGi«  si 
calcola: 

Pt  =  19,96  O/o 

Per  cui  dunque  non  solo  dal  cianuro  di  benzoile  (Eolbe  1856) 
e  dal  cloruro  di  benzoile  (Lippmann  1865)  possiamo  ottenere  l'al- 
deide e  l'alcool  benzoico,  ma  anche  dall'amide  corrispondente. 

É  probabile  che  questo  modo  di  formazione  dell'alcool  benzoico 
possa  divenire  un  buon  metodo  di  preparazione  ;  la  quantità  di 
14gr.  d'alcool  benzoico  ottenuto  dai  45  gr.  di  benzamidenon  èia 
quantità  massima,  perchè  avendo  avuto  a  mia  disposizione  poca 
amalgama  di  sodio,  una  buona  parte  della  benzamide  rimase  inal- 
terata. 

Ho  tentato  di  ridurre  la  benzamid e  con  zinco  ed  acido  cloridrico, 
ma  senza  risultato. 

In  seguito ,  spero  di  poter  studiare  T  anione  degli  agenti 
riduttori    sopra    altre    amidi  ,    e    specialmente   suir  asparagina 

CHNH,.CONH, 

]  (acido  amidosuccinamieo)  la  quale  ,  se  subisce  la 

CHj.COOH 

stessa  reazione  della  benzamide,  dovrebbe  fornire  1'  aldeide-acido 

CHj.CHO  CHj.CHj.OH 

!  e  Vaddo  osaibiUirrico  normale   |  corrispon- 

CH,.COOH  CHa.CO.OH 
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un  terso  circa  in  peso  di  fiore  di  solfo  e  due  terzi  d  i  carbonaio 
di  calcio,  si  aggiunga  acqua  stillala  in  quantità  sufiìciente  a  ri- 
durre la  polvere  in  una  pasta  assai  molle,  e  quindi  si   disponga 
il  piattello,  che  la  contiene^  in  luogo  ben  dominato  dal  sole. 

Facendo  la  esperienza  nelle  calde  giornate  di  giugno,  di  luglio, 
0  d'agosto,  ed  operando  su  20  a  25  grammi  di  miscuglio ,  dopo 
due  a  tre  ore  la  materia  suol  trovarsi  prosciugata;  la  si  tratti  al- 
lora con  proporzianata  quantità  di  acqua  stillata,  si  filtri  e  si  ri- 
cerchi nel  liquido  filtrato  l'acido  solforico  ,  che  non  mancherà  di 
appalesarsi. 

Hi  sono  inoltre  assicurato  che  il  miscuglio  di  zolfo  e  carbonato 
di  calcio,  dà  luogo  a  produzione  di  acido  solforico,  ancorché  lo  si 
tenga  sotto  Tacqua  ,  ma  in  questo  caso  la  quantità  di  esso  acido 
è  semplicemente  proporzionale  a  quella  dell'ossigeno ,  che  trovasi 
sciolto  nell'acqua  adoperata.  E  tale  risultato  confermerebbe  quanto 
venne  già  da  me  nella  predetta  memoria  accennata ,  che  cioè  la 
ossidazione  del  solfo  si  operi  in  grazia  dell' ossigeno  atmosferico, 
e  non  per  effetto  della  scomposizione  dell*  acqua  •  la  quale  aiute- 
rebbe sì  la  combinazione,  sarebbe  anzi  col  di  lei  intermezzo  che 
l'ossigeno  potrebbe  fissarsi  sul  solfo,  ma  essa  non  avrebbe  d'al- 
tronde alcuna  parte  essenziale  nella  produzione  del  fenomeno. 

Debbo  poi  aggiungere  che,  studiando  l'azione  del  solfo  sui  car- 
bonati terrosi,  io  non  mi  occupai  di  vedere  se  la  formazione  del- 
l'acido solforico  era  accompagnata  da  quella  di  acido  iposolforo^,  o 
di  altri  acidi  inferiori  del  solfo.  Ora,  un  chiaro  e  dotto  collega,  il  pro- 
fessore Brugnatelli,  e  il  Dr.  Pietro  Pelloggio,  avendo  rifatte  le  mie  e- 
sperienze,  hanno  trovato,  oltre  l'acido  solforico,  delle  pìccole  quan- 
tità di  acido  iposolforoso,  di  cui  io  pure  ho ,  in  eerte  date  dreo- 
stanze,  verificata  la  produzione. 

Senonchè,  mentre  i  due  precitati  chimici  fanno  umicamente  de- 
rivare la  formazione  dei  detti  acidi  dall'  ossigeno  risultante  dalla 
decomposizione  dell'acqua  ,  io  invece  non  ammetto  che,  nelle  or- 
dinarie condizioni  di  temperatura  ,  questo  liquido  sia  dal  solfo 
scomposto,  e  persisto  perciò  nel  far  dipendere  il  fenomeno  dal- 
l' intervento  dell'ossigeno  atmosferico.  In  seguito  dirò  le  ragioni, 
che  mi  consigliano  a  rimanere  nella  primitiva  opinione. 

Comunque  sia  ,  io  mi  compiaccio  che  le  mie  ricerce  sul  solfo 
abbiano  provocate  quelle  del  Brugnatelli  e  del  Pelloggio,  che  ag- 
giungono pur  qualche  cosa  alla  storia  di  un  metalloide,  su  cui  forse 
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I  chimici  italiani  non  fissaron  fin  qui  quanto  avrebbero  dovutola 
loro  attenzione. 

Queste  aggiunte  sono  del  resto,  ben  poca  coea;  tuttavolta  io  mi 
sono  determinato  a  pubblicarle  ,  anche  nella  speranza  di  togliere 
gli  ultimi  dubbi  a  quegli  egregi  colieghi,  cui  parve  poco  credibile 
che  lo  solfo  commisto  a  del  carbonato  calcare  potesse  produrre , 
in  poche  ore,  del  solfato  di  calcio. 

Laboratorio  di  Cbimica  FarmaceaUca  della  R.  Università  di  Pavia,  0  luglio  1S74. 


Sana  prodamloiie  dell^oiono  a 

delle  •carlciie  elettroA^rleiie* 

Nola  di  €.  «lANNBTTI  e  A.  VOIìTA 


Moltissimi  fisici  e  chimici  studiarono  la  produzione  dell'ozono 
a  mezzo  dell'elettricità;  basti  ricordare  Fremy,  Becquerel,  Andrews, 
Tait,  De-Babo,  Sorct,  Meisner  ed  ultimamente  Houzeau.  I  loro 
studi,  tranne  l'ultimo ,  si  trovano  assai  chiaramente  compendiati 
nella  pregevole  opera  del  prof.  Bellucci  (1).  Essi  sperimenta- 
rono su  scariche  di  induzione  od  anche  elettrostatiche;  a  noi  venne 
il  desiderio  di  tentare  analoghe  indagini  sulla  produzione  dell'  o- 
zono  a  mezzo  delle  scariche  elettroforiche  date  dalla  macchina  di 
Holtz. 

Questa  macchina,  come  si  sa,  manda  quand'è  in  azione  un  fortis- 
simo odore  di  ozono  ,  tantoché  si  potrebbe  a  ragione  chiamarla 
un  vero  appparato  ozonizzatore;  ma  sotto  questo  punto  di  vista, 
se  non  andiamo  errali,  ancora  non  fu  studiata,  e  però  credemmo 
non  inutile  fare  su  di  essa  qualche  ricerca.  Se  non  che  le  altre 
occupazioni  e  le  difficoltà  incontrate,  non  ci  permisero  di  com- 
piere il  nostro  studio,  che  per  ora  si  ridusse  alla  investigazione 
dei  mezzi  di  dosamento  dell'ozono  ed  a  rilevare  alcune  circostan- 
ze, che  accompagnano  la  produzione  dì  esso  colla  scarica  elettro- 
forica. 

Volendo  colla  presente  nota  dare  un  sunto  di  questi  preliminari 
pei  quali  eseguimmo  svariate  esperienze,  ci  restringeremo  per  ora 
ad  esporre  sommariamente  i  principii  di  esse   ed  i  resultati,  ri- 

^1)  Soirozono-Note  e  riflessioai  di  Giuseppe  Bellocci— Prato  (869. 
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serbandoci  a  più  estesa  relazione  allorquando  i  lavori  nostri    sa- 
ranno compiuti. 


L'apparato  ozonizzatore  da  noi  usato  consisteva  in  un  tabo  di 
vetro  lungo  circa  15  cent,  e  di  diametro  interno  di  3  cent.;  le  due 
estremità  erano  chiuse  da  tappi  di  sovero  attraversati  dalle  asti* 
cine  metalliche  alle  quali  si  adattavano  le  palline  d'ottone,  o  le  punte 
fra  cui  doveva  avvenire  la  stanca  elettroforica.  Penetravano  ancora 
pei  tappi  due  tubetti  di  vetro,  di  cui  Tuno  introduceva  il  gaz  ossi- 
geno dal  gazometro ,  o  l'aria  dall'  esterno  del  laboratorio;  l'altro  ve- 
niva congiunto  col  tubo  adduttore  agli  apparati  dei  reattivi. 

Nel  caso  poi  che  si  esperimentasse  senza  gazometro  la  corrente 
era  mantenuta  per  mezzo  di  un  aspiratore. 

Noi  adunque  operammo  sempre  con  gaz  in  movimento  anziché 
su  massa  ferma  e  confinata:  ciò  perchè  tal  condizione  è  assai  fa- 
vorevole all'ozonizzazione  giusta  i  recenti  studi  dell' Houzeau  (1). 

Le  prime  nostre  ricerche  consistettero  naturalmente  nel  far  gor- 
gogliare l'aria  attraverso  una  serie  di  provette  contenenti  solu- 
zione amidata  di  joduro  potassico.  Si  ebbe  allora  a  rimarcare,  co- 
me la  colorazione  si  manifesta  quasi  istantaneamente  nella  prima 
provetta  ,  ma  avanti  che  il  liquido  di  questa  abbia  raggiunto  la 
massima  tinta  bleu ,  già  manifestasi  la  colorazione  nel  liquido 
della  seconda  e  talora  anche  della  terza  provetta. 

Questo  fatto  ci  fece  dubitare  che  sfuggisse  parte  dell'ozono  alla 
reazione  sul  joduro;  ed  in  fatti,  se  dopo  la  serie  di  provette  (che 
fu.  fino  di  sei)  si  pone  un  tubetto  contenente  la  carta  rivelatrice 
di  Schfinbein,  sopra  la  quale  debba  pur  passare  l'aria  elettrizzata 
che  già  gorgogliò  nelle  provette,  si  osserva  che  la  carta  medesima 
si  tinge  palesemente,  annunciando  così  la  presenza  dell'ozono, 
mentre  le  ultime  provette  ancor  non  danno  segno  di  colorazione. 
Da  ciò  si  deduce  Tinattitudine  delle  soluzioni  ad  arrestare  in- 
teramente r  ozono  e  la  squisitezza  delle  cartoline  rivelatrici  di 
Sclionbein. 

Si  noti  che  ad  assicurarci  da  ogni  errore ,  che  potesse  cioè  la 
colorazione  della  cartolina  rivelatrice  dipendere  o  da  jodo  tra- 
sportato meccajiicamente,  o  da  prodotti  nitrosi,  o  dalla  luce  (che 

(I)  IlouEeau— Sur  l'electrisatlon  de  l'air  ou  de  l'oxigène— Annales  de  Chimie  et  de 
physique  (4)  t.  22,  pag.  m. 
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Esperimentando  col  metodo  del  gorgogliamento  attrftverso  serie 
di  provette^  ed  usando  sempre  ossigeno  puro  e  secco  si  ebbero  i 
seguenti  resultati: 

Velocitò  della  corrente  d'ossigeno  all'ora  Milligrammi  d'ozono  per  litro 
Litri  13,500  1,09 

4,B00  8,40 

4,280  11,00 

4,280  7,00 

4,270  7,50 

Cioè  una  sola  volta  si  arrivò  a  dosare  più  di  dieci  milligrammi 
per  litro. 

Il  metodo  per  gorgogliamento  non  era  quindi  il  migliore  :  di 
più  avendo  noi  aggiunto  in  seguito  alle  provette  il  tubetto  con- 
tenente la  cartolina  rivelafricc  di  SchOnbein,  analogamente  a  quanto 
si  fece  sul  joduro  potassico,  riconoscemmo  in  questo  caso  pure  la 
presenza  dell'ozono  nelTossigeno  che  gi>  avea  attraversato  la  prò- 
vett.a.  L'  Houzeau  parlando  del  suo  processo  di  dosare  l'ozono,  che 
ta  sempre  per  gorgogliamento  ,  non  fa  cenno  cbe  possa  esservi 
questa  causa  di  errore. 

Si  decise  perciò  di  ripetere  le  prove  sbattendo  l'ossigeno  ozo- 
nato  col  reattivo  entro  una  boccia. 

Ma  poiché  si  doveva  raccogliere  il  gaz  nel  bagno  idropneumà- 
tico, facemmo  prima  delle  esperienze  per  riconoscere  se  alcuna 
modificazione  subiva  nell'altra  versare  i'acqua. 

Secondo  Leblanc  si  formerebbe  acqua  osifeigenata  ;  Schònbein  , 
Matignac  ,  Andrews  *  Fremy  e  Becquerel  ammettono  insolubilità 
dell'ozono  nell'acqua;  d'opposta  opinione  sono  Sorel,  Meisner,  Scon- 
tetten,  Houzeau  e  Garius:  recentemente  Schone  suppone  che  1' a- 
qua  agisca  decomponendo  Tozono  in  parte  e  in  parte  sciogliendolo, 
fe  in  fine  Rammelsberg  avrebbe  trovato  l'acqua  perfettamente  inat- 
tiva sull'ozono  (1). 

Le  nostre  esperienze  che  consistevano  nel  far  gorgogliare  aria 
ozonato  alla  temperatura  dell'ambiente  (14^  a  20*)  entro  provette 
contenenti  acqua  stillata, confermerebbero  l'opinione  di  Rammelsberg, 
ioquantochè  in  diverse  prove  nelle  quali  per  media  si  fecero  gor- 
gogliare dodici  litri  per  volta  di  aria  ozonata  nelle  solite  provelte, 

(I)  Si  noti  cbe  gli  studi  dì  Scbckie  e  Garius  sono  posteriori  a  qaelli  di  Hammeisberg, 
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Si  ottennero  sempre  reazioni  negative  sia  per  presenza  di  peros- 
sido d'idrogeno,  quanto  per  ozono  4iBCìolto. 

Dietro  questi  risultati  ritenemmo  che  per  lo  meno  col  nostro  me^ 
lodo  d'esperimento  è  trascurabile  l'azione  dell'acqua  suU'  ossigeno 
ozonato;  e  di  più  che  il  gaz  elettrizzato  arriva  privo  d'ogni  traccia 
d'antozono  od  ossigeno  atomico ,  il  quale  certo  avrebbe  ossidata 
l'acqua  (1). 

Procedemmo  quindi  al  dosamento  dell'ozono  col  reattivo  Houzeau 
col  metodo  dello  sbattimento.  Raccolto  sul  bagno  idropneumatico 
l'ossigeno  ozonato  entro  boccie  della  capacità  di  un  litro  e  mezzo, 
e  versati  quindi  cautamente  20cc.  di  acido  solforico  normjale  ed 
altrettanto  di  soluto  titolato  di  joduro  potassico,  preparato  coinè  si 
è  detto  più  sopra,  si  agitava  fortemente  e  abbandonavasi  la  boc- 
cia a  se  stessa  in  luogo  oscuro  dalle  24  alle  48  ore  avendo  la  cura 
di  ripetere  di  quando  in  quando  lo  sbattimento  ;  di  più  scacciato, 
col  calore  il  jodo  libero,  si  procedeva  all'analisi  volumetrica. 

Si  noti  che  la  stessa  soluzione  trattata  egualmente  in  una  boccia 
contenente  aria  od  ossigeno  non  elettrizzati,  non  mutava  aensibil- 
mente  il  suo  titolo. 

Ecco  i  risultati  avuti  con  questo  metodo  di  dosamento. 


Velociti  della  corrente  d'ossigeno  all'ora 

Hilligrammi  d'ozono  per  litro 

Litri  5,060 

2,80  ' 

4,680 

10,86 

8,760 

6,00 

8,720 

2,20  * 

8,700 

2,65  • 

3,390 

16,00 

2,810 

10,20 

2,680 

9,80 

2,660 

2,46  * 

2,550 

2,65  •  (2) 

Da  qui  appare  come  la  quantità  di  ozono  dosato  con  questo  me- 
todo superi  in  massima  quella  avuta  col  primo  e  però  abbia  qua- 
li) A  qaest'altimo  potremo  invece  attribuire  la  pronta  ed  energica  ossidazione  che 
si  manifestava  alla  superficie  delle  palline  sotto  forma  d'nna  vernice  nera.  Bel- 
lucci p.  424. 
(8)  Sai  numeri  segnati  con  asterisco  vedi  più  avanti  natura  détta  scarica. 
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sto  processo  evidente  superiorità  suli'altr  o,  il  solo  usato  dairHooseaiL 

Ci  resta  a  parlare  dei  metodo,  coll'acido  arsenìoso.  Soret  deter- 
mina la  variazione  di  titolo  della  soluzione  normale  arseniosa  per 
mezzo  deiripoclorìto  calcico.  Tbenard  per  mezzo  del  permanganato 
potassico;  noi  ci  attenemmo  a  questo  secondo  metodo  (1;. 

Usammo  le  stesse  boccie  ed  analogo  procedimento;  si  versavano 
in  esse  da  10,  a  15  ce.  di  soluto  arsenioso  e  30  ce.  di  acido 
solforico  al  centesimo. 

Pochi  furono  i  saggi  fatti  e  presso  a  poco  eguali  ai  precedenti 
risultati,  se  non  che  si  raggiunse  un  massimo  di  milligrammi  IS, 
di  ozono  per  litro;  un  pò  inferiore  cioè  che  coirai tro  metodo.  La 
quantità  di  ozono  dosata  per  litro  fu  in  ogni  modo  assai  minore 
di  quanto  ci  aspettavamo  e  di  quanto  ottenne  Houzeau  ;  ma  ciò 
più  che  al  modo  d'analisi  vuoisi  attribuire  al  metodo  di  proda- 
zione y  che  come  già  dicemmo  non  abbiamo  peranco  potuto  stu- 
diare del  tutto  dal  lato  fisico. 

Non  crediamo  però  inutile  qui  riportare  le  poche  osservazioni 
che  si  ebbero  a  fare  sulle  circostanze  fisiche  che  accompagnano 
l'ozonizzazione  elettroforica. 

Circostanze  fisiche.  Natura  delle  scariche.  Circa  la  natura  delle 
scariche  si  ebbe  questa  ad  esperimentare  in  tre  diversi  modi  e 
sempre  alla  temperatura  dell'  ambiente  (14**  a  20**)  ed  alla  luce 
diffusa. 

I.  Scarica  fra  due  palline  di  ottone  alla  costante  distanza  di 
circa  3  mill.  e  fu  questo  il  processo  seguito  per  la  massima  parte 
delle  esperienze. 

IL  Scarica  fra  due  punte  d'ottone,  la  cui  distanza  variò  dai  4 
ai  6  mill.  secondo  le  condizioni  della  macchina  in  modo  cioè, che 
non  scattasse  la  scintilla  fra  esse  punte ,  ma  solo  apparissero  lu- 
minose. 

III.  Scarica  d'induzione  col  tubo  ozonizzatore  dell'Houzeau  (2). 

Fremy  Bequerell,  Andrews  e  Tait  studiarono  in  modo  speciale 
l'influenza  della  natura  delle  scariche  sull'ozonizzazione,  e  rimar- 
ci) Il  soluto  di  ani4ride  arseniosa  era  preparato  In  modo  che  un  centimetro  co- 
bico  di  essa  esigeva  un  milligrammo  di  ossigeno  per  trasformarsi  in  ac.  arsenico. 
Nel  saggio  volumetrico*  col  permanganato  potassico  veniva  il  soluto  addizzionalo  di 
acido  solforico  al  centesimo. 

(2)  Esso  consiste  in  un  tubo  retto  di  vetro  a  sottili  pareU  aventi  neU'  interno  aa 
filo  di  platino  che  esce  dal  tubo  per  un'apertura  laterale  ove  è  saldato;  e  all'esterno 
un'altro  Alo  di  contro  al  primo:  i  due  elettrodi  della  ma'cbina  si congiungooo ai  due 
flii,  in  modo  che  non  scatti  scintilla  fra  essi. 
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In  provetta.  Ma  noi  ottenemmo  questi  fumi  in  forma  assai  eicganle, 
raccogliendo  l'ossigeno  elettrizzato  nelle  bocce  capovolte  sull'acqua 
pura.  Quando  lo  svolgersi  del  gaz  era  lento  e  regolare  ,  le  bolle 
scoppiando  producevano  magnifici  anelli  die  allargandosi  sMnnal- 
zavano  entro  la  bocca;  era  il  vero  fenomeno  degli  anelli  di  fumo 
del  Tait:  è  questa  esperienza  assai  graziosa  e  di  facile  riuscita. 

Da  questi  primi  studi,  siamo  condotti  a  credere  ,  che  forse  le 
scariche  elettroforiche  sono  le  più  atte  alla  produzione  dell'ozono 
in  grande  quantità.  Già  Fremy  e  Becquerel  avevano  trovato  po3o 
adatto  il  rocchetto  di  RumkorfF. 

De-Babo  immaginava  un  apparato  speciale  d'induzione  allo  scopo 
d'evitare  la  scarica  esplosiva  ;  il  tubo  ozonizzatore  dell'Houzeau  è 
certamente  fin'ora  il  mezzo  più  fecondo  d'elettrizzazione  dell'ossi- 
geno: noi  vogliamo  sperare  che  lo  studio  delle  condizioni  ed  in- 
fluenze fisiche,  che  ci  resta  a  fare  ,  potrà  condurci  a  trovare  un 
metodo  di  ozonizzazione  colle  macchine  elettroforiche,  il  quale  possa 
realmente  dirsi  facile  ed  economico. 

Laboratorio  di  Chimica  dell'Università  di  Sassari— Luglio  1874. 


Della  neeeiiNilt&  di  inarcare  il  fe»fero  nelle  arine 

nei  casi  di  awelenamenlo 

di  P.  mwaiMi 

t  tossicologi  fino  ad  ora  hanno  tenuto  poco  conto  delle  urine 
pet*  cercarvi  il  fosforo  in  caso  di  avvelenamento ,  tranne  che  aU 
lofqudndo  l'avvelenato  fosse  pur  vivo  e  ne  va  emettendo.  Il  Dra- 
gendorff  nel  suo  recentissimo  manuale  di  tossicologia  avverte  nella 
intfoduzìone  òhe  V  esame  delle  urine  e  delle  feci  riuscirà  quasi 
sdmpì'e  inutile  nei  casi  di  avvelenamento  col  fosforo  (1). 

Èssendomi  accaduto  di  ricevere  una  certa  quantità  di  urina  di 
un  tale  che  lento  di  avvelenarsi  col  fosforo,  portatami  per  inda- 
gare se  contenesse  gli  acidi  bil'ari,  io  fin  d'allora  pensai  di  por^ 
iate  le  riceréhe  anche  per  iscoprirvi  il  fosforo,  se  non  che  essen- 
•do  pur  stato  avvertito  che  la  detta  urina  era  stata  raccolta  già  da 


(1)  Manuel  de  tòtieologie,  Paris.  Savy  1873,  pag.  5. 
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molti  giorni  e  detìvante  da  paese  lontano ,  mi  restrinsi  a  quelle 
investigazioni  che  fossero  sufficienti  per   rispondere  al  quesito ,  e 
dirò  che  il  risultato  riuscì  negativo. 

Posteriormente  accadde  un  nuovo  caso  di  avvelenamento  col  fo- 
sforo, per  suicidio,  e  fu  qui  in  Bologna.  L'avvelenato  fu  presentato  al- 
l'ospedale maggiore  per  essere  sottoposto  a  cura,  la  quale  gli  fu  ap- 
prestata larghissima  dal  mio  chiaro  collega  prof.  Brugnoli^  Soprav- 
visse quattro  giorni  air  ingresso  dell'  ospedale  ;  nel  quarto  parve 
migliorare  d'assai,  se  non  che  al  miglioramento  apparente  succes- 
se in  brevissimo  tempo  la  morte.  Proffertimì  i  visceri  dal  collega 
per  esaminarli  chimicamente,  li  accettai  di  buon  grado,  pregando 
nel  tempo  stesso  che  si  estraesse  l'urina  dalla  vescica  e  quella 
pure  mi  fosse  mandata.  Nei  visceri  insieme  col  sangue  non  trovai 
che  traccie  minime  di  fosforo  libero,  mentre  vi  riscontrai  in  quail- 
tità  sufficiente  gli  acidi  minori  del  fosforo. 

Quanto  all'urina  osservai  che  aveva  il  colore  naturale,  senza  se- 
dimento ;  possedeva  reazione  acida  manifesta,  e  odore  lievemente 
urinoso. 

Versatala  in  pallone,  che  chiusi  con  turacciolo,  la  ripresi  nel 
dì  seguente  per  sottoporla  alla  ricerca  degli  acidi  minori ,  e  mi 
avvidi  che  all'odore  normale  era  succeduto  uno  ben  diverso,  as- 
sai sgradevole,  quasi  agliaceo,  ma  tuttavia  producente  una  sensa* 
zione  speciale  che  potrei  dire  caratteristica.  La  reazione  si  man- 
teneva acida  come  nel  giorno  precedente.  Non  si  era  formato  de- 
posito. 

In  allora  la  misi  a  rea^iire  collo  zinco  e  l'acido  solforico  diluito 
facendo  gorgogliare  il  gas  che  si  sprigionava  in  una  soluzione  al- 
coolica  di  nitrato  di  argento,  fatta  nell'alcole  assoluto,  in  cui  pro- 
dusse un  copioso  precipitato  nero.  Raccolsi  il  precipitato  su  feltro 
lo  lavai  con  alcole,  lo  asciugai  fra  carta  bibula  indi  lo  introdussi 
in  un  altro  apparecchio,  con  zinco  ed  acido  solforico  diluito,  quale 
appunto  fu  descritto  nella  memoria  già  letta  all'Accademia.  Sic- 
come supponeva  che  insieme  col  fosfuro  di  argento  vi  si  conte- 
nesse del  solfuro^  perciò  il  gas  fu  fatto  gorgogliare  in  una  solu- 
zione satura  di  tartaro  emetico  prima  di  arrivare  al  cannello  di 
sviluppo.  La  soluzione  dell'emetico  trattenne  tutto  l'acido  solfidrico 
che  si  svolse  in  certa  abbondanza,  e  il  gas  così  purificato  fu  fatto 
gorgogliare  nuovamente  in  altra  soluzione  alcoolica  di  nitrato  di 
argento,  affine  di  ottenere  solo  fosfuro  di  argento,  scevro  da  soN 
furo,  perchè  quando  vi  è  in  mescolanza  un  poco  del  secondo  il 
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verde  della  fiamma  ai  manifesta  debolmente.  Dal  fosfiiro  ottenuto 
nel  modo  descritto  e  trattato  collo  zinco  e  V  acido  soirorico,  ebbi 
la  fiamma  dì  un  verde  schietto.  Fatto  poi  abbruciare  il  gas  e  rac- 
colti ì  prodotti  della  combustione  col  tubo  a  coda,  mediante  l'a- 
spiratore, evaporai  il  liquido  (che  possedeva  lieve  reazione  acida) 
in  cassula  di  porcellana,  dopo  aggiunta  qualche  gocciola  di  acido 
nitrico  puro,  per  indi  trattarlo  col  molibdato  di  ammoniaca,  che 
mi  diede  immediamente  un  coloramento  giallo  cedrino,  e  quasi 
subito  un  precipitato  dello  stesso  colore. 

Avendo  riconosciuta  neirurìna  esaminata  l'esistenza  di  un  com- 
posto fosforato  capace  di  svolgere  fosfuro  di  idrogeno  per  Fazione 
diretta  delFidrogeno  nascente,  mi  nacque  desiderio  dì  replicare  le 
prove  altre  volte,  e  perciò  mi  volsi  al  mio  egregio  collega  pro- 
fessor Velia  acciò  volesse  amministrare  ad  un  cane  una  certa  quan- 
tità di  fosforo,  e  raccoglierne  quotidianamente  le  urine,  afBLne  di 
sottoporle  ad  analisi  tossicologica  giorno  per  giórno.  Egli  aderì  di 
buon  grado  e  fece  ingoiare  ad  un  grosso  cane  5  cenligrammi  di 
fosforo  comune  tagliato  minutamente  e  mescolato ,  con  cibo.  Nel 
giorno  seguente  all'ingestione  l'urina  che  mi  fu  mandata  non  esa- 
lava altro  odore  che  quello  della  rormale  ;  assaggiatala  con  carta 
di  tornasole  dava  reazione  fortemente  acida;  messala  a  reagire 
con  zinco  e  acido  solforico  nel  modo  già  descritto  di  sopra  mi  forni 
un  precipitato  di  solfuro  di  antimonio  nel  recipiente  depuratore, 
che  conteneva  la  soluzione  di  tartaro  emetico,  senza  che  produ- 
cesse imbrunimento  in  quella  alcoolica  di  nitrato  di  argento. 

Quando  ricevetti  quella  del  giorno  successivo  non  la  sottoposi 
immediatamente  alla  reazione,  ma  attesi  24  ore  affine  di  conoscere 
se  in  quel  frattempo  sviluppasse  V  odore  caratteristico  dell'  urina 
fosforata.  E  diffatti  ciò  avvenne,  poiché  trovai  che  aveva  assunto 
quel  puzzo  agliaceo  che  fu  mentovato  in  addietro,  mantenendosi 
la  reazione  palesemente  acida.  Versatala  nella  boccia  dell' Appa- 
recchio a  sviluppo  di  idrogeno,  diede  in  questa  volta  un  precipi- 
tato nero  nella  soluzione  argentica,  come  Io  diede  dì  colore  aran- 
cio nella  soluzione  del  tartaro  emetico.  Il  precipitato  nero  prodot- 
tosi nella  soluzione  dì  argento,  fatto  reagire  colTidrogeno  nascente 
nel  modo  da  me  descritto, ingenerò  la  fiamma  verde  e  fornì  l'a- 
cido fosforico  nel  prodotto  della  combustione  dell'idrogeno. 

Da  quanto  fu  esposto  parrebbe  che  ad  ottenere  la  manifesta- 
zione del  fosforo  mediante  l'idrogeno  occorra  che  l'urina  soggiac- 
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eia  ad  una  specie  di  fermentazione  onde  sprigioni  i*  odore  aglia- 
ceo caratteristico. 

L'urina  del  terzo  giorno  fu  da  me  divisa  in  due  partì,  una  mag- 
giore che  tenni  in  serbo  pel  dì  susseguente,  mentre  feci  evapo- 
rare la  parte  minore  in  b.  in.  fino  a  consistenza  sciropposa.  Pasr 
8ate  24  ore  la  parte  condensata  esalava  odore  urinoso  comune; 
la  parte  non  condensata  dava  già  l'odoro  agliaceo.  Replicai  con 
questa  la  solita  operazione  neirappareccliio  di  idrogeno  ed  ottenni 
piena  conferma  dei  resultati  precedenti. 

Per  quelle  del  4^5®  e  6**  giorno  le  cose  seguirono  nel  modo  già 
indicato,  di  guisa  che  non  mi  rimase  più  dubbio  di  sorta  che  Tu- 
rina  degli  avvelenati  con  fosforo  può  somministrarne  non  solo  un 
indizio  grave  circa  alla  natura  della  sostanza  tosssica  pel  puzzo 
speciale  che  svolge  pel  tempo  ;  ma  può  eziandio  dare  nascimento 
ad  idrogeno  fosforato  quando  si  mette  a  reagire  collo  zinco  e  col- 
l'acido  solforico. 

La  materia  volatile  che  si  forma  durante  la  probabile  fermen- 
tazione deir  urina  fosforata  contiene  per  avventura  il  fosforo  nei 
suoi  elementi?  Ecco  il  quesito  che  affacciai  a  me  stesso  e  che  ten- 
tai di  risolvere.  A  tale  oggetto  avendo  il  prof.  Velia  amministrato 
fosforo  ad  un  secondo  cane^  tentai  di  separarlo  per  distillazione, 
adunando  insieme  le  urine  di  3  giorni ,  ed  operando  in  apparec- 
chio con  corrente  di  acido  carbonico.  Le  urine  che  distillai  erano 
acide  e  si  mantennero  tali  anche  dopo  distillazione  ad  %;  il  pro- 
dotto raccolto  nel  collettore  (che  fu  mantenuto  refrigerato  con  ghiac- 
cio) possedeva  forte  reazione  alcalina,  conteneva  ammoniaca  in 
copia,  e  odorava  intensamente  del  puzzo  agliaceo.  Versai  tale  pro- 
dotto nell'apparecchio  di  sviluppo  dell'idrogeno  accesi  il  gas  e  rac- 
colsi l'acqua  che  si  condensò  dalla  combustione,  aggiunsi  acido  ni- 
trico, la  posi  ad  evaporare  e  trattai  il  residuo  col  molibdato  d' am- 
moniaca senza  ottenere  neppure  un  indizio  di  acido  fosforico.  Re- 
plicai le  esperienze  collo  stesso  resultato  negativo. 

Pare  adunque  cJie  la  materia  volatile  non  sia  fosforata;  nondi- 
meno è  un  argomento  che  addomanda  nuove  indagini  con  una  quan- 
tità maggiore  di  urina  di  quanto  io  potessi  disporne. 

Pel  riguardo  tossicologico,  la  questione  se  convenga  o  no  di  cer- 
care il  fosforo  nelle  urine  degli  avvelenati  con  tale  metalloide  può 
dirsi  assolutamente  risolta  in  senso  affermativo;  rimane  da  stu- 
diare quale  sia  il  composto  speciale  fosforato  che  ta  i  urine  con- 
tengono; perchè  non  si  renda  palese  il  fosforo  tranne  che  dopo  lo 
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SFÌluppo  delPodore  agliaceo  caratteristico,  < 
provvcuga  da  uno  sdoppiamento  per  via  è 

Resta  pur  anco  da  indagare  se  le  urio 
fosforo  non  forniscano  una  copia  più  abboi 
ciò  cbe  fanno  le  urine  normali  prima  della  li 
veramente  ne  ottenni  una  quantità  straboi 

Volli  pur  cercare  tanto  nell'urina  dell'avv 
dei  due  cani  se  vi  riscontrassi  gli  acidi  bi 
mananco  il  contrassegno. 

Finalmente  ricordando  che  lo  Schultzer 
degli  avvelenati  con  fosforo,  ricchissime  d 
opportuno  di  cercarlo,  tanto  in  quella  d( 
quella  del  primo  cane,  e  non  mi  fu  dato  i 


NaoTO  «tadio  «el  lati 
di  F.  SEIiMI 


Sunto  dell'autore. 

Nel  latte  i  chimici  ammettono  parecchie 
alla  classe  degli  albuminoidi,  cioè:  la  case 
insolubile,  una  specie  di  albumina,  e  la  h 

Il  modo  con  cui  tali  sostanze  furono  de 
l'autore  da  doverne  conseguire  resultati  ini 
portuno  di  riprendere  uno  studio  di  sì  gr 
per  conoscere  la  costituzione  di  quel  liqui 
reattivi  acidi,  alcalini  e  metallici,  che  a  su 
separare  le  materie  caseiche,  non  fanno  ci 
mente. 

Per  ottenere  l'intento  si  valse,  come  me: 
filtrazione  semplice  e  dell'  alcole  assoluto,  < 
bassa,  e  perciò  nella  stagione  invernale,  o 
ghiaccio,  con  latte  munto  di  fresco,  da  bes 
alcalina  manifesta.  Cosi  facendo,  mediante 
latte  la  caseina  che  vi  sussiste,  non  discio] 
sa,  e  che  rimane  sul  feltro  in  forma  gela 
te  ;   la  caseina  che  vi   è   disciolta   verami 


Digitized  by 


Google 


483 
parte  del  latte  che  passò  pel  feltro,  quando  vi  sì  aggiunge  V5  di 
alcole  assoluto;  la  galactina  che  è  un  albuminoide  speciale,  la 
quale  si  depone  dopo  la  precipitazione  della  caseina  dlsciolta,  quan- 
do si  aggiunga  altro  alcole  assoluto,  fino  ad  uguagliare  il  volume 
del  latte  aitrato. 

Le  due  cascine  e  la  galactina  ottenute  col  detto  mezzo  sono 
tutte  solubili  nell'acqua;  la  galactina  più  delle  due  caseine.  La  ca- 
seina gelatinosa,  stemperata  in  acqua,  è  coagulabile  dal  presame; 
quella  che  sta  disciolta,  non  è  coagulabile  dal  detto  agente.  Pos- 
seggono tutte  reazione  alcalina.  Se  s' inacidisce  con  acido  lattico 
la  loro  soluzione  (e  l'esperienza  riesce  meglio  per  la  galactina  per-r 
che  più  solubile),  indi  si  precipitano  coir  alcole^  poi  si  fanno  ri- 
disciogliere  nell'acqua  palesano  reazione  acida  0  neutra  od  anche 
lievemente  alcalina ,  secondo  che  Y  inacidimento  fu  0  più  forte  0 
più  debole.  Ma  la  galactina,  acida,  riprecipitata  una  seconda  volta 
colPalcole  ripiglia  Talcanilità.  Se  Tinacidimento  fu  gagliardo,  si  fi- 
nisce con  replicate  precipitazioni  per  restituirle  la  reazione  alca- 
lina. 

Osservò  inoltre  che  il  latte  feltrato,  reso  acido  artificialmente  e 
sensibilnente,  trattato  coU'alcole  fornisce  galactina  di  reazione  al- 
calina; donde  potè  spiegare  il  fatto  già  noto  del  latte,  che  spesse 
volte  possiede  ad  un  tempo  le  due  reazioni  T  acida  e  l'alcalina,  e 
crede  che,  entro  certi  limiti,  si  può  formare  spontaneamente  od 
aggiungere  un  acido  al  latte,  senza  che  l'alcanilità  delle  materie 
caseoidi  rimanga  neutralizzata.  Non  e  più  adunque  da  far  meraviglia, 
se  la  carta  di  laccamuffa,  immersa  nel  latte,  talvolta  arrossa  e  po«- 
scia  torna  azzurra,  perchè  riceve  dapprima  l'impressione  dall'acido 
libero  sciolto  nell'acqua  del  latte,  ìndi  lentamente  viene  inazzur- 
rita  dall'alcalinità  dei  caseoidi,  di  cui  buona  parte  è  piuttosto 
espansa  nel  liquido  che  realmente  disciolta. 

Nella  coagulazione  operata  dal  presame  la  sola  caseina  espansa 
si  rappiglia:  quella  che  è  disciolta  rimane  nel  siero.  Quando  si 
bolle  il  siero,  la  caseina  disciolta  e  parte  della  galactina  coagulan- 
dosi formano  la  ricotta. 

Non  potè  riscontrare  né  la  caseina  insolubile  né  la  lattoproteina. 
Diluendo  con  5  a  6  volumi  di  acqua  un  volume  di  latte  recente 
feltrando  a  temperatura  non  superiore  ad  1  0  2  gradi  sopra 
lo  zero,  raccogliendo  ciò  che  rimane  sul  feltro ,  ristemperando  in 
acqua,  e  ri  feltrando,  raccolse  in  ultimo  la  sola  materia  butirracea 
che  fu  solubile  per  intiero  nel  solfuro  di  carbonio,  mene  qualeho 
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lieve  fiocchetto.  Nel  latte  molto  diluito  e  felt«*ato,  precipitandolo 
colFalcole  ritrovò  la  caseina  espansa  che  si  era ,  per  la  diluziofie 
tutta  disciolta,  onde  gli  fu  maniTesto  che  quella  la  quale  rimane 
sul  feltro  del  latte  naturale,  non  vi  sta  in  soluzione  per  insuffi- 
cienza del  solvente. 

Precipitando  successivamente  con  alcole  il  latte  feltrato,  otten- 
ne, come  si  disse,  la  caseina  dìscio  Ita  e  la  galacttna,  ma  non  mai 
una  sostanza^  quale  fu  descritta  dal  Milione  Comaille,  che  preci- 
pita solo  con  nitrato  acido  di  mercurio.  La  cercò  peranco  nel  re- 
siduo lasciato  per  evaporazione  dal  liquido  alcoolico,  donde  si  era- 
no deposti  i  caseoidi,  senza  che  giungesse  a  riscontrarla. 

La  galactina  possiede  i  caratteri  seguenti  :  è  alquanto  solubile 
nell'acqua,  di  reazione  alcalina  leggiera ^  in  soluzione  acquosa  e 
limpida  comincia  ad  intorbidarsi  a  50°;  a  75^  il  torbido  si  fa  mag- 
giore; a  95^  depone  fiocchi  che  per  ebollizione  si  raccolgono  in 
grumo  bianco  e  copioso.  Cogli  acidi  diluitissimi  s'intorbida,  ridi- 
sciogliendosi  per  poco  che  si  aggiuga  altro  acido  diluito,  e  preci- 
pitando cogl'acidi  concentrati.  Precipita  col  bicloruro  di  mercurio, 
col  cloruro  ferrico,  col  solfato  di  rame  e  col  soyhto  eicido  di  mer- 
curio, il  precipitato  ramico  trattato  colla  potassa  caustica  si  ridì- 
scioglie  in  azzurro  lievemente  porporino.  In  soluzione  concentrata 
e  quasi  mucilaginosa  non  forma  coagulo  col  presame,  sebbene  si 
intorbidi  e  deponga  flocchi  a  35®  poiché  fa  l'ugual  cosa  anche  sen- 
za che  fosse  aggiunto  il  presame. 

In  ultimo  r  autore  studiò  .la  coagulazione  presamica  del  latte  e 
determinò  le  condizioni  per  ottenere  una  quantità  maggiore  di  coa- 
gulo. Replicò  le  osservazioni  fatte  altre  volte  sulla  coagulazione  a 
freddo,  con  questo  di  più  che  vide  a  termine  di  4  o  5  giorni  coa- 
gularsi il  latte  di  alcalinità  naturale,  con  presame  aggiunto  in  tale 
proporzione  da  non  togliere  la  detta  reazione,  mantenendo  la  tem- 
peratura costante  del  ghiaccio  in  fusione. 


•al  eoiii|»orUiiiieiifodeii*acidotanniconeaio  «Irato  colllTaliOe 
Nota  di  HI.  MBBCADAIVTB 


Gli  agricoltori  pratici  da  molto  tempo  hanno  costatato  che  tanto 
le  foglie  di  quercia  ,  che  quelle  di  noce  e  di  castagno ,  ed  altre 
sostanze  vegetali  contenenti  del  tannino ,  ora  sono  di  veleno  ad 
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lina  serie  di  famiglie  vegetali,  come  alle  leguminose,  alle  grami- 
nacee; ora  di  utilità  ad  altre  specie  come  a  quelle  delle  quali  si 
sono  nominate  le  foglie. 

Gli  stessi  agricoltori  hanno  attribuito  la  poca  fertilità  di  un 
terreno  ricco  di  umo,  alla  presenza  del  tannino,  o  degli  acidi— In 
simili  terreni  refrattari  alla  fertilizzazione,  si  può  far  ritornare 
la  fertilità  sottoponendoli  ad  un  ammendamento  di  calce,  o  di  cenere. 

Furono  questi  fatti  che  mi  indussero  a  ricercare  quale  azione 
esercita  il  tannino  sulla  nutrizione  dei  vegetali  —  Presi  del  con- 
cime che  rinvenni  alla  superficie  di  un  terreno  ,  il  quale  aveva 
somministrato  il  pascolo  ad  alcune  bestie  vaccine  e  caprine,  e  lo 
trattai  con  acqua  distillata  :  ebbi  per  mezzo  della  filtrazione  una 
soluzione  di  color  nero  giallastro  ,  che  conteneva  tutte  le  parti 
del  concime  solubili  nell'acqua— Una  parte  di  detta  soluzione  fu 
evaporata,  ed  il  residuo,  incenerito,  lasciò  delle  cereri  contenenti 
acido  fosforico,  calce,  potassa,  ferro,  magnesia  e  traCcie  di  silice- 
Stabilite  quale  erano  le  basi  e  gli  acidi  che  si  trovavano  in  combi- 
nazione con  la  materia  nera  del  concime,  presi  un*altra  parte  di 
detta  soluzione  e  la  trattai  con  acido  tannico ,  il  quale  diede  un 
precipitato  abbondante  di  color  giallo  bruno— Il  tutto  fa  messo 
sul  litro,  la  soluzione  filtrata  fu  evaporata,  ed  il  residuo,  incene- 
rito, non  diede  che  traccie  di  ceneri  contenenti  carbonato  e  fo- 
sfato di  potassa  ;  mentre  che  dalla  cenerizazione  del  precipitato 
si  ottenne  una  quantità  rilevante  di  ceneri  contenenti  acido  fo- 
sforico e  tutte  le  basi  nominate  di  sopra  ,  come  pure  acido  sili- 
cico. 

Fu  allora  che  ricorsi  a  studiare  quale  azione  esercita  il  tanni- 
no sulla  materia  nera  contenuta  nei  concimi  e  nei  terreni  fertili. 
Presi  un'altra  parte  della  soluzione  e  la  trattai  con  acido  clo- 
ridrico, che  produsse  un  abbondante  precipitato,  costituito  dal 
gruppo  dei  corpi  insolubili  negli  acidi  descritti  dal  Thènard  e  Gran- 
deau.  Detto  precipitato  messo  sul  filtro  fu  lavato  sino  a  che  le 
acque  di  lavaggio,  evaporate  non  lasciarono  residuo— Una  parte 
di  detto  precipitato  lo  ridussi  in  soluzione  servendomi  delPam- 
moniaca,  e  Io  trattai  con  fosfato  di  calce  recentemente  precipitato 
il  quale  si  disciolse  in  parte. 

Questa  soluzione  fu  trattata  con  acido  tannico ,  che  diede  un 
precipitato,  il  quale  era  costituito  di  tannato  di  ammoniaca,  dì 
calce  e  della  materia  nera  contenente  del  fosfato  di  ferro  e  di 
calce  come  pure  acido  silicico  —  Nel  liquido  filtrato  fu  solo  pos^ 
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sibile,  colla  evaporazione  e  la  cenerisazione  del  resìduo  costatare 
la  presenza  dell'acido  fosforico,  che  Tacido  tannico  Tavea  liberato 
in  parte  dalla  sua  combinazione  con  la  calce. 

Avendo  costatato  che  l'acido  tannico  precipita  la  materia  nera 
de^  concimi^  che  rende  solubile  nel  terreno  i  sali  necessari!  alla 
nutrizione  dei  vegetali^  volli  esaminare  il  comportamento  del  tan- 
nato di  potassa  con  la  materia  nera  dei  concimi  in  soluzione  nella 
potassa,  e  nella  quale  aveva  disciolto,  come  sopra,  del  fosfato  di 
calce. 

Ambedue  soluzioni ,  appena  furono  mischiate ,  diedero  un  pre- 
cipitato costituito  dì  tannato  di  calce— Eliminato,  colla  Gltrazione 
questo  precipitato  ,  ridussi  con  la  massima  cura  e  diligenza  allo 
stato  di  perfetta  neutralità  la  soluzione;  fu  allora  che  apparve  un 
pcecipitato  abbondante  e  diviso  in  modo  da  somigliare  ad  un  in- 
chiostro, il  quale  dopo  24  ore,  si  riunì  in  flocchi  gelatinosi.  Que- 
sto precipitato  si  scioglie  nella  potassa,  e  bastano  traccia  insensi- 
bili di  questa  base  per  impedirne  la  formazione— L'acido  tannico 
allo  stato  di  sale  alcalino  si  comporta  in  un  modo  diverso  con  la 
gelatina,  perchè  non  la  coagula  se  non  vi  è  presente  un'altro  acide 
allo  slato  libero,  mentre  che  riduce  insolubile  la  materia  nera  dei 
concimi. 

.  Da  questi  fatti  ben  si  rileva  che  la  sterilità  di  un  terreno,  ove 
vi  è  preaenza  di  tannino,  è  derivata  dalla  proprietà  che  ha  que- 
st'acido di  precipitare,  anche  allo  slato  di  sale  di  potassa,  la  ma- 
teria nera  dei  concimi,  la  quale  tiene  disciolta  ,  e  perciò  assimi- 
labili, i  sali  utili  alla  vegetazione. 

PalermOp  luglio  iS7i. 
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abili  —  8:  Nuovo  colore  cam 

dalla  naftilamina  —  iì,  Nei 
ie  di  stoffa  —  13.  Preparazio 
—  15.  Color  rosso  del  fenolo  — 
i  —  18.  Preparazione  del  gas 
nell'aria  compressa  —  Ì0.  C 
ttagno  —  21.  Crine  vegetale  - 
mbili  all'acqua  —  23.  Prova 
mmercio  —  25.  Lavorazione 
'asformazione  dell'amido  in 
ana  —  28.  Estrazione  dell'am] 
ì  delle  perdite  di  sodio  nelle  / 

—  31.  Determinazione  delia 


Alda  Ano  al  calor  rosso  una 

0  dei  metodi  conosciuti  dal  ca< 
[)er  100  d'ossido.  1^  massa  ai 

introdurre  una  corrente  di 
ipo  si  yolatilizzjt,  viene  racc( 

1  cloro  che  diventa  liliero  è 
li  lamiera  di  ferro  ricoperta 
ante  alla  cui  supt^rficie  galle^ 
mattata.  I^i  corrente  elettrica 
leltrioa. 

ha  ripetutamente  fatto  ceni 
loro  Levi  e  IvUnsel  e  non  Ija 
pubblicandosi  suU'  argomen 
e  ha  fatto  eseguire  esperimf 
l  risultato  ottenuto  fu  il  seg 
ì  per  io  meno  la  uiedesiuia  j 
le  di  questo, 

lito  esperimenti  su  grande  s 
>  Birmingham  allo  scopo  di  : 
ai  minerali  ferriferi.  Egli  si 
omposta  di  mattoni  di  bauxi 
;to  a  convenienti  fondenti  ven 
jantità  di  carbono  necessaria 
\e  può  essere  utilizzato  com 
3  e  si  diminuisce  proporzion 
allico  si  separa  ben  presto  d 
I  massa  di  ferro  del  peso  di  6  q 
(umando  nei  primo  caso  14  < 
ido  caso  i5  quintali  di  carbo 


Digitized  by 


Google 


488 

clajo;  questa  quaotità  di  carbone  è  circa  la  meU 
produxioné  di  10  quintali  di  ferro  grt»ggio  in  un  2 
minor  imbarazzo  in  questo  processo  poicbò  stani 
possibile  di  trattenerlo  nelle  scorie  allo  stato  di  1 
Qu  minerale  cotenente  63  p  O/o  dì  ferro  58  p  0/q 
perdita  di  solo  5  p  O/q,  La  perdita  é  (ninore  quaii 
ceversa:  così  da  un  minerale  al  58  p.  0/q  ottenne 
Che  il  suo  metodo  può  ritenersi  vantaggioso  unic 
rali  ricchi. 

Su  questo  argomento  medesimo  dell'  estrazione 
riferi  troviamo  net  Zeitscbrift  del  D.  Oest  Eisen  i 
di  Peter  von  Zunuer  alla  quale  rimandiamo  color 
della  metallurgia  del  ferro. 

4.  Nel  riparto  ungherese  dell'esposizione  mond 
Uoeg-GyaraZlatnon  presso  Losonez  in  Ungheria) 
descenti,  bicchieri,  coppe,  tazze,  caraffe:  alla  loro 
Colorati  coi  colori  dell'iride.  Questa  iridescenza  n 
si  osserva  sui  vetri  antichi  stati  esposti  per  lung 
te  va  piuttosto  paragonare  alla  limpida  iridescenza 
ri/eriva  il  rappresentante  della  ditta  P.  Likey  da 
vetri  è  un  inaccessibile  segreto  della  fabbrica;  il 
cbò  nove  volte  sopra  dieci  l'operajo  fallisce;  ques 
gli  articoli  in  questione.  Secondo  indicazioni  di  e 
/  sabile  il  rivestimento  iridescente  si  ottiene  sugli  Oj 
forme  vengono  scaldati  nei  vapori  di  una  miscela 
creta  dopo  di  che  sono  rimessi  nel  forno. 

La  medesima  ditta  ha  esposto  anche  monete  ja 
di  vetro  colato.  Esse  presentano  l'illudente  aspetl 
gento;  evidentemente  queste  singolari  imitazioni 
del  rispettivo  metallo  fra  due  piastre  di  vetro  e 
forma. 

8.  Bodner  e  comp.  di  Hammersmith  L.  G.  (Loi 
di  fabbricazione  di  pietre  da  cemento  colle  scori 
quodte  scorie  ancora  semifluide  in  mezzo  a  due 
diversa  velocità  e  le  cilindrano  in  modo  da  conv 
sono  quindi  macinare  colia  più  grande  facilità.  \ 
una  certa  quantità  di  calce  viva  si  ottiene  un  cei 
di  questo  cemento  misto  con  6  p.  di  sabbia  danr 
(In  molte  ferriere  si  utilizzano  le  scorie  invece  < 
mescolano  col  cemento  precedente  :  1  mattoni  fai 
duri  hanno  un  colore  gradilo  simile  a  quello  deli 
resiste  meglio  dell'ordinario  alle  Influenze  atmosi 

6.  xNegli  stati  Uniti  d'America  furono  fatti  in  qu 
ottenere  pietre  artiflciali;  dal  1868  in  poi  furono  i 
cessi,  alcuni  dei  quali  sono  per  vero  di  molto  di 
applicazione.  I  principali  e  più  attendibili  sono  i 
Elizabeth  nella  New  sersey)  che  mescola  1  p.  di 
Solforico  allungato  (100  p.  d'acqua  e  2  p.  di  acido) 
sione:  i  massi  cosi  ottenuti  sono  asciugati  ali'arii 
solforico  allungato  (100  acq.  3  ac.)  e  quindi  essic 
1869)  suggerisce  di  mescolare  a  secco  2  p.  di  cei 
di  scorie  e  di  inumidire  poi  la  miscela  con  una  se 
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essenziaimente  il  sale  tNaoido  deUa  cimUAni^im.  QumU  base  si  forma  t 

la  loluidina  ad  un  trattamento  simile  u  queilp  pel  <vmìe  ì's^nìUm  DOfnnnerciale  (aai- 

lina  e  toluidina)  si  converte  in  fucsina. 

La  ooinposislone  della  crisotQluidina  è  <?^iU9iNj(.  La  iNise  libeia  ^  insoliibiie  lol- 
l'acqua,  solubile  nell'alcool:  la  soluziona  akoolica  può  essere  impiegata  di reUameole 
in  tintura  :  in  questa  proprietà  la  crisotoluidina  differisce  dalla  rosaniliaa  la 
come  tutti  sanno  non  appare  colorata  cbe  allo  stato  di  sal9  oeniro. 

Fàrb^r  Zeitung  p.  l 

9.  I  derivati  di  sostituzione  della  rosaqilina  con  radicali  alcoollci  si  fabbrìGano 
so  direttamente  coli'  ossidazione  della  metilanilioa  e  non  più  colla  reaw>i»9  ( 
joduro  alcoolico  su  un  sale  di  rosanilina  (fucsina^.  Si  pttieno  i;osi  inveoe    del 
detto  violetto  al  iodio  ia  stessa  combinazione  cbimica  per  via  diretta  e  senza 
rere  al  lodo  cbe  ò  sempre  molto  costoso.  1  violetti  ottenuti  col  nuovo  metod< 
differiscono  quindi  nella  contposìsione  dal  violetto  al  jod io.  ma  per  designare  il 
speciale  di  loro  fabbricazione  si  pongono  in  commercio  col  nome  di  violetto  al  od 

Da  esso  si  cerca  ora  di  derivare  il  composto  verde  di  metiiMnetiIrosanilioa. 
ò  perciò  necessario  di  ricorrere  al  joduro  dì  metilo  e  si  può  Impiegare  il  cloru 
cloroderivato  verde  cbe  ne  risulta  detto  verde  al  metilo  ba  molti  vantaggi  si^ 
noto  verde  al  jodio:  è  pid  stabile;  può  tingere  la  lana  senza  mordente,  per  o 
guenza  non  ò  più  necessario  di  neutralizzare  il  bagno  con  ammoniaca  e  di  avv 
con  un  acido  come  nel  caso  del  verde  al  jodu).  Cbemis,  CenlralblU,  p.  3 

iOi  Lamy  jua.  ottiene  dalla  naftilaiinina  Mn  color  brufio  meacolando  ona  «nisei 
clorato  potassico,  solfato  di  ferro  o  di  rame  ,  naftilamina,  acido  idrofluoslliclce 
«oa  sostanza  atta  ad  ispessire;  stampa  questo  impasto  sulla  stQfTa  cui  poi  so5p 
ttella  camera  d'ossidazione  per  qualcbe  tempo.  Quindi  la  1^  passare  \u  m  bagno 
tenente  bicromato  di  potassa  ed  un  acido  (cloridrico,  o  solforico  o  nitrico)  ed  L 
sviluppa  il  colore  con  ammoniaca  e  a(H]qa  di  cloro.         Monit.  Sciente  1873,  1^ 

li.  Il  nero  d'anilina  è, di  nna  costituzione  ancora  affatto  incerta  eseoondoik 
ogni  nero  d'  anilina  fissato  sul  tessuto  non  ba  sempre  la  ^t^Wi^  composizipiH) 
espuse  delie  differenze  cbe  presentano  \  neil  d'anUina  sotto  \'  influenza  della  lu 
degli  agenti  cbimici  non  sono  ancora  ben  definite.  Un  nero  cbe  si  è  prodotto  in 
sepza  di  un  eccesso  d'anilina  è  sei^npr^  lùù  resistente  di  un  oeip  di  eguale  eoa 
trazione  cbe  si  è  prodotto  m  presenza  di  un  eccesso  d'acido. 

11  nero  d'anilina  può  essere  considi*rato  cornai  il  risultato  di  due  diverse  reazi 
1°  la  decomposizione  del  clorato  d'anilina  2°  l'ossidazione  del  sale  d'  anilina  ci 
misto  al  clorato.  Colla  decomposizione  del  clorato  d'anilina  si  formano  derivati 
rati  deiranilina  in  diverso  grado  di  sostituzione  ciò  cbe  spiega  forse  la  graode 
fereqza  dei  risultati.  Ma  oltre  questi  prodotti  clorati  si  fof^ma  ancbe  un  altro  e 
posto  cbe  è  dovuto  all'ossidazione  del  sale  d'anilina,  li  nero  d'anilina  consta  dnn 
di  due  neri:  1'  uno  formato  dai  prodotti  clorati  di  sostituzione  dell'  anilina  è  m< 
stabile  e  resiste  a  quasi  tutti  gli  agenti  cbimici  ;  ma  non  è  così  bello  tome  qu 
ottenuto  colla  mistura  del  due  neri  il  quale  acquista  lucentezza  ed  effetto  solo 
la  presenza  del  secondo  prodotto  formatosi  coH'ossidazione  del  sale  di  anilina,  C 
sto  secondo  prodotto  ba  un  colore  bleu  violetto  carico  cbe  appare  nero  se  com 
trato;  è  però  meno  resistente  del  primo;  in  contatto  di  un  acido  diventa  verijlogni 
resiste  al  sapone.  Questi  due  neri  il  bruno  ed  il  bleu  mescolati  Insieme  costituisce 
l'attuale  nero  d'anilina.  Per  ottenere  un  bel  nero  bisogna  dqnque  regolare  la  mist 
delle  due  tinte  in  modo^da  contemperare  il  massimo  di  vivacità  col  massimo 
stabilità.  Nelle  esperienze  che  Brandt  sottopose  air  esame  della  Società  Indust. 
Mulhouse  egli  impiegò  anilina  contenente  toluidina  e  pseudotoluidina. 

Egli  ba  anche  ripetuto  le  indagini  con  anilina  pura  ed  ottenne  gli  stessi  risult 
Giunge  quindi  alla  conclusione  cbe  ia  medesima  teoria  può  servire  a  spiegare  lai 
mazione  del  nero  con  ciascuna  delle  tre  basi  suaccennate.  Ognuno  di  questi  tre  n 
conterre||be  quindi  due  distinti  elementi;  uno  formato  dai  prodotti  clorati  di  so 
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llitlohe  defla  base  ed  ono  provéttfente  dairossidatione  del  dMe  deHa  medesima  base. 
Bua.  ée  la  Soóieté  tnd.  de  Mtlthouse,  -  ìnd,  ZeiL  ÌS73-72. 

•4.  E.  Kopp  ha  sottoposto  ad  indagine  chlìivica  ii  ^•A^9\  detto  carbone  chimico  im- 
plcfgato  nelle  stamperie  di  stc^fTe.  Il  campione  proveniva  dnito  stabilimento  di  Catti- 
Koecblfn.  EJssiccato  a  HS-HO**  perdette  4,92  a  8  p  o/q  del  suo  peso  in  media  4,90  di 
amfdita. 

Il  residuo  dell'essiceamenfo  conteneva: 


Carbonio 

80.25 

Idrogeno 

!.75 

Ossigeno 

14.12 

Cenere  silicea  e  solfato  calcare 

3.88 

100,00 


li  carbone  chimico  d  intaccato  dall'acido  nitrico  ordinario  al  bagno  maria:  l'acido 
nitrico  concentrato  lo  intacca  ancor  più  vivamente. 

Perchè  II  nero  fumo  possa  rnescolarsi  all'acqua  e  sia  quindi  in  grado  d'incorporarsi 
coi  colori  di  stamperia^  Cam.  Koechlin  Io  tratta  con  acido  solforico  concentrato.  Me- 
scolato con  dieci  volte  il  suo  peso  di  acido  solforico  concentrato  a  66°  B.  e  lavato 
dopo  24  ore  di  contatto  col  medesimo  il  nero  fumo  si  suddivide  molto  facilmente  neira- 
qna  e  possiede  tutte  le  proprietà  del  nero  chinese.  Un  nero  trattato  due  volte  con  addò 
solforico  cocentrato  e  quindi  lavato  è  chiamato  da  E.  Eopp  col  nome  di  carbone  chi- 
mico. Muster  Zeilung  p.  94,  1873 

13.  Per  preparare  la  brasitina  che  è  la  materia  colorante  del  legno  di  Brasile 
E.  Kdpp  utilizza  con  molto  vantaggio  le  croste  brune  rossigne  che  si  depositano  a 
poco  a  poco  sul  fondo  dei  barili  in  cui  si  conserva  l'estratto  di  legno  di  Brasile.  Si 
polverizzano  con  acido  cloridrico  (5  p.  o/q),  si  lava  il  residuo  a  caldo  con  acqua  alcooliz- 
zata  (10  a  15  p  0/q).  Col  raffreddamento  la  brasilina  si  separa  in  bei  cristalli  giallo- 
gnoli che  si  possono  rendere  Incolori  ripetendo  la  cristallizzazione.  Le  acque  di  la- 
vaggio e  le  acque  madri  neutralizzate  con  carbonato  di  calcio,  svaporate  a  secchez- 
za e  sottoposte  alla  distillazione  secda  forniscono  resorcina.  SI  ha  solo  a  flltrare  il 
distillato  ed  a  evaporare  per  ottenere  la  resoscina  in  cristalli. 

Potylech.  Centbtatt,  p.  223. 

14.  Per  tingere  tessuti  di  cotone,  lana  ù  mezza  lana  In  colore  giallo  nankin  Mdura 
de  Lacotte  (patente  francese)  li  fa  bollire  per  un'ora  nell'acqua  e  poi  per  i/^  ora  in  un 
bagno  di  permanganato  di  soda  a  1°  B  e  alla  temperatura  di  30°  C.  Dopo  averli  la- 
sciati colare  si  fanno  passare  in  un  bagnò  di  solfato  ferroso,  quindi  si  lavano  e  ^i 
idimergoDo  In  un  bagno  di  acido  solforoso  ad  i°  B.  si  lava  un'altra  volta  e  si  asciuga. 

Neice  Deutsche  Gen,  Zeit  i873,  219. 

il  C.  Crump,  ha  osservato  che  facendo  passare  una  corrente  di  gaz  illuminante  at- 
traverso ad  una  miscela  di  parti  eguali  di  acido  fenico  e  di  addo  solforico  concen- 
thto  si  produce  una  materia  colorante  rossa  solubile  nell'alcool  ma  insolubile  nel- 
l'acqua. 

Trattata  cogli  alcali  vi  si  scioglie  in  bteu  o  verde.  Una  simile  .sostanza  sì  forma  an- 
che ponendo  in  digestione  per  qualche  tempo  una  miscela  di  fenolo  e  di  acido  sol- 
forico coii  2  a  3  volte  il  proprio  peso  di  benzina  commerciale. 

Chem.  News  voi,  24  N.  630. 

it,  B.  C.  Nìcholson  ottenne  in  Inghilterra  una  patente  per  la  fabbricazione  del 
rosso  d'anilina.  Egli  impiega  Invece  dell'acido  arsenico  una  miscela  di  acido  nitrico 
e  cloridrico  in  presenza  di  un  eccesso  di  anilina  e  ad  una  temperatura  di  circa 
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i80-200°.  Sopra  3  p.  di  anilina  commerciali  si  impiega  l  p.  di  acido  nitrico  del  pi  sp: 
1,42  ed  1  p.  di  acido  clorìdrico  di  I,i6  di  p.  sp.  Ind,  Zeiimg,  1873,  IW. 

17.  In  lyia  recente  memoria  (1)  sul  prodotti  resinosi  HoflìmanD  si  occopa  fra  le  alt» 
cose  ancbe  degli  olii  lubrìGcanti.  L'olio  di  vulcano  ottenuto  trattando  con  acido  sol- 
forico gii  ultimi  prodotti  della  distillazione  del  petrolio  della  Virgmla,  e  aggiongeDdo 

..quindi  al  liquido  così  trattato  5  p  o/q  dì  olio  di  ravizzone  od  altro  olio  vegetale, 
non  ha  fatto,  in  pratica  grande  prova  di  sé.  Un'altro  olio  lubrificante  cavato  dal  pe- 
trolio ò  il  cosi  detto  olio  d'opala  o  opalino:  ma  anch'esso  non  è  molto  migliore  del 
precedente.  Per  quegli  organi  meccanici  cbe  si  muovono  con  grande  celerità  come 
gli  assi  dei  vagoni ,  i  fusi  della  filatura  ecc.  gli  olii  di  petrolio  non  possono  essere 
utilizzati.  L'olio  di  resina  ò  per  questo  scopo  assai  migliore  quando  venga  sottopo- 
sto ad  uno  speciale  conveniente  trattamento. 

Le  indicazioni  cbe  Hoffman  fornisce  su  questo  tanto  importante  argomento  delle 
materie  lubriflcanti  sono  molto  numerose  e  particolareggiate  e  noi  non  potendo  ri- 
ferirle tutte  in  questa  rivista  dobbiamo  rimandare  chi  vi  ha  interesse  alla  sua  me- 
moria originale  di  cui  riportiamo  il  titolo  qui  sotto.  Non  possiamo  però  trattenere! 
dall'osservare  che  furono  fatti  molti  appuntì  all'esattezza  ed  all'attendibilità  dei  dati 
raccolti  dall'HoATmann  alcuni  dei  quali  sono  anzi  giudicati  erronei  e  falsi.  Noi  l^ 
cenniamo  a  ciò  per  debito  di  imparzialità  e  ci  risparmiamo  ogni  commento  doo 
essendoci  noti  gli  estremi  di  fatto  che  potrebbero  servirci  di  guida  nell' apprezzare 
le  asserzioni  dell'uno  o  le  obiezioni  degli  altri. 

Ci  limitiamo  solo  a  dire  cbe  il  nome  di  olio  vulcano  non  è  dato  ad  unasolaspe- 
cie  di  olii  lubriflcanti  ma  bensì  ai  prodotti  di  una  piccola  distilleria  d'America  detta 
Vulcan  oet  Company.  Non  ci  costa  che  gli  olii  lubriflcanti  minerali  importati  dall'A- 
merica siano  residui  di  distillazione  dei  petrolio  o  piuttosto  siano  olii  minerali  kit- 
niti  quali  sono  dalla  natura.  L.  G. 

18.  La  Patent  Gas  Company  ha  impiantato  recentemente  in  molte  città  inglesi  of- 
ficine a  gas  le  quali  lavorano  con  un  processo  molto  diverso  da  quello  ordìDaria- 
niente  praticato.  Il  carbon  fossile  viene  cioè  dapprima  distillato  a  bassa  temperatura 
ed  il  catrame  ottenuto  viene  con  una  seconda  distillazione  trasformato  in  gas.  In 
questo  modo  si  può  avere  gas  di  miglior  qualità  e  in  più  abbondante  qn^ntità 
F,  W.  Keates  e  Odiing  hanno  istituito  molte  ricerche  sul  nuovo  processo  che  si  chiama 
di  Eveleigh  dal  nome  del  suo  Inventore  e  giunsero  a  queste  conclusioni.  Col  me- 
todo Eveleigh  si  ottiene  migliore  gas  ma  non  una  maggiore  quantità.  Il  consumo  di 
combustibile  è  molto  maggiore  che  coirordinario  processo  dì  fobbricazione  del  gas 
illuminante.  Siccome  un  apparato  Eveleigh  fornisce  solo  3000  p.  cub.  di  gas  per  storta 
in  24  ore,  l'impianto  e  Tesercizio  di  officina  con  questo  sistema  fluisce  per  essere 
più  caro  che  col  sistema  generalmente  adottato 

Il  guadagno  cbe  si  ha  nel  potere  illuminante  non  è  tale  da  compensare  le  mag- 
giori spese  della  produzione.  Dingler  Polyt  Jour,  End.  SOB. 

19.  F.  Colllngwood  di  New-Yorh  nell'occasione  deiresecuzione  dei  lavori  di  fonda- 
zione di  un  ponte  fece  esperimenti  sui  potere  illuminante  dell'alcool  neirarìa  com- 
pressa in  paragone  a  quello  di  una  candela  stearica.  La  pressione  era  di  16  chil.  per 
pollice  quadrato,  la  temperatura  di  3r  C.  L'alcool  bruciava  con  una  flamma  bianca 
presentava  un  potere  illuminante  eguale  3/4  di  quello  della  candela.  Colllngwood 
raccomanda  pei  lavori  nell'aria  compressa  una  miscela  di  alcool  con  un  liquido  ricco 
in  carbonio;  onde  evitare  che  la  fiamma  fumi  bisogna  mescolare  i  due  liquidi  In  rapporti 
diversi  a  seconda  della*  pressione  atmosferica  dell'ambiente.      Ind,  Zeitung  1874,  C8. 

80.  Fu  già  altre  volte  trovato  nei  repertori  tecnici  qualche  cenno  intorno  alKap- 

<1)  Die  fabrikalion  der  Harzproducte  insbesondere  der  Wangenfeite,  des  MfSchinenoU, 
derFirmissewìd  Locke:  vonB,  Hofmann.  Fabrik  Direcktorund  technischer  Chemiker, 
Pansowa  iSTZ, 
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«n  BMilino  emendo  eootinoameate  ometteti  di  aeqnt  pura  od  alolifia.  La  <|it*iilit1k 

di  soda  neeessaria  per  queste  espatriente  è  valichile  a  seconda  della  soa  i|oallfft, 
della  temperatura,  e  della  ricchezza  dei  grani  m  (grasso.  In  ogni  caso  dere  essere 
tale  da  permettere  la  completa  saponiflcazlone  del  grasso  contenuto  nel  grattoforro. 
Il  liquido  denso  cbe  proviene  dalla  macinazionne  è  sticciato  alto  scopo  di  trattenere 
le  parti  legnose  e  fibrose  dell'involucro  del  grano  mentre  l'amido  passa  a  traverso 
alle  maglie  dello  staccio  Insieme  al  grasso  saponificato.  $ì  raccoglie  in  Una  rases: 
l'amido  si  depara  col  riposo  e  poi  si  lava  o  si  ascinga. 

L'A.  non  Indica  nella  sua  memoria  in  qual  modo  debba  esssere  utilizzato  II  sapone 
aciolto  e  II  residuo  legnoso.  Ind,  BlàtUr  eoii  Roger,  S87. 

M.  E.  Gibon«  L.  Dusart  e  G.  Bardy  di  Parigi  ottennero  una  patente  per  un  mmro 
processo- di  trasformazione  dell'amido  In  zuecbero. 

Invece  di  trattare  l'amido,  la  cellulosa  ecc.  in  vasi  aperti  con  acidi  allungati  essi 
sQggerlseono  di  eseguire  questa  operazione  In  cilindri  chiusi  sotto  una  presaione  di 
3  a  4  atmosfere.  Le  dosi  impiegate  sono:  I  mt.  cubo  d'acqua:  2  chi.  acido  solforféo 
SOOO  ebig  amido.  Il  trattamento  dura  da  i  a  2  ore.  Volendo  preparare  uno  sciroppo 
denso  non  si  ba  cbe  a  diminuire  la  quantità  deiracqua.  Invece  dell*  acido  solforico 
può  essere  Impiegato  un  altro  acido;  ma  il  primo  si  presta  meglio  alla  preparazione 
di  gomma  secca.  Il  vantaggio  di  questo  processo  consiste  nell'ottenere  II  prodotto  fi- 
nale in  una  sola  operazione  essendo  inutile  s4a  la  concentrazione  cbe  la  Oltrazione. 

herichU  del*  £>.  Ch.  Ges,  e.  6. 

17.  Cbandet  propone  di  utilizzare  i  residui  del  digrassamento  della  lana  metllàitte 
l'acido  solforoso  gassoso.  Nelle  acque  grasse  raccolte  entro  cisterne  murate  al  6 
gorgogliare  direttamente  l'acido  solforoso  proveniente  da  fonii  in  etti  abbrucia  fo 
zolfo  dopo  cbe  la  massa  grassa  si  è  aciJiflcata  la  si  lascia  In  riposo  per  24  ore. 

Si  separano  allora  3  diversi  strati:  il  superiore  è  grasso  Impuro  l'inferiore  è  un  d^- 
poeHo  terroso  mentre  quello  Intermedio  contiene  solfati  di  soda  potassa  è  ammo- 
niaca in  soluzione  acquosa. 

Questa  soluzione  è  evaporata  e  poi  incinerata  in  un  forno  a  riverbero  :  la  massa 
calcinata  è  trattata  quindi  con  acqua  e  la  soluzione  ottenuta  viene  abbandonata  alia 
cristallizzazione.  Lo  strato  superiore  ed  inferiore  venj^ono  compressi  entro  sacchi 
per  estrarne  il  grasso;  il  residuo  della  compressione  serve  come  ingrasso. 

Secondo  le  analisi  di  Thomas  i  residui  evaporati  (6%)  avevano  la  seguente  composi- 
zione: 

Acqua  igroscopica  15,30 

Grassi,  sali  alcalini,  solfiti   84,70 

iOO.00 

Per  digrassare  ilSOO  eblg.  di  lana  al  giorno  si  possono  Ikre  IO  cariche  tal  giorno 
ognuna  delle  quali  dà  4  met.  cub.  di  residuo  ;  In  tutto  40  me.  fi  6  p  o/q  di  quésti 
40000  chlg.  rappresenta  2400  cblg.  del  valore  di  240  fr. 

Ding,  Poly.  Jour,  206,  p.  4/(A. 

28.  A.  Chicago  in  Nord-\merlea  vengono  macellati  nel  periodo  tra  novembre  e 
gennaro  25  a  30000  majali.  Molte  parti  molli  (polmoni,  fegato,  intestine)  non  hanno 
colà  alcun  valore  che  pel  grasso  cbe  contengono.  Si  fanno  bollire  in  grandi  calUaje 
di  ferro  sotto  una  pressione  di  3  atmosfere.  La  soluzione  che  ne  risulta  serve  al- 
l'estnizione  del  grasso:  e  il  residuo  viene  utilizzato  per  la  preparazione  di  sali  am- 
nkoniàcalL  Jl  metodo  di]  estrazione  di  questi  composti  non  è  indicato.  Terne  di  Cbi- 
cago  dice  di  avere  estratto  8  gr.  di  sai  ammonìaca  da  ogni  litro  di  soluzione  lavorata. 

Dìng.  Polyt  ìour,  208.  385. 

99.  Schurer  Kestoer  ha  già  fatto  conoscere  che  la  causa  della  perdita  del  sodio 
nelle  fabbriche  di  soda  dipende  dalla  formazione  di  composti  insolubili  che  rtman* 
gooo  inutiliEzabUI  nei  reMnI.  Le  sue  recenti  ricerche  ebbero  lo  scopo  di  dimtnulrtt 
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498  ^ 
Ermann,  di  Kopp,  e  di  Dale  e  Gladstone.  È  nondimeno  quei  valori, 
ti  da  Schroettcr  nella  sua  classica  memoria  su  una  nuova  modifi- 
&iòne  del  fosforo  (Ann.  Gli.  et  Phys.  Ili,  t.  24,  p.  417)  e  citali 
Regnault  nella  sua  nota  sul  calore  speciflco  del  fosforo  ros^ 
nn.  Gh.  et  Phys.  Ili,  t.  83,  p.  i 29),  trovansi  ora  riportali  nella 
iggior  parte  delle  opere  di  fisica  e  chimica. 

Noi  abbiamo  studiato  la  dilatazione  del  fosforo  solido  da  0®  fino 
a  temperatura  di  fusione,  e  quella  del  fosforo  liquido  da  15**  fino 
280^  Abbiamo  operalo  con  fosforo  di  diverse  pmvenieuze  e  tutte 
nostre  determinazioni  si  possono  dividere  in  due  serie:  la  primi 
•ie  comprende  le  determinazioni  fatte  con  fosforo  ordinario  del  com- 
ircio;  la  seconda  quelle  col  fosforo  distillato  da  noi  una  e  due  volte, 
m'era  da  prevedersi  i  risultati  delle  due  serie  sono  alquanto 
ferenti  fra  loro:  però  l'andamento  generale  del  fenomeno  è  pres- 
;chè  lo  stesso. 

Dalle  nostre  sperienze  risulta  che  la  dilatabilità  del  fosforo  sia 
0  stato  solido  sia  allo  stato  liquido  è  molto  regolare  ;  e  tro- 
mmo  anche  noi  che  il  fosforo  fondendosi  aumenta  di  volume, 
affrettiamo  però  ad  aggiungere  che  il  fenomeno  della  dilata- 
ne del  fosforo  ordinario  ,  al  di  sopra  di  200®  è  reso  mollo 
nple^so  dal  fatto  concomitante  della  formazione  di  fosforo  rosso: 
che  ad  ottenere  valori  attendibili  per  la  misura  del  primo  fé- 
meno,  fu  necessario  metterci  in  condizioni  tali  che  il  secondo 
n  avesse  luogo  od  al  più  si  producesse  in  minime  propoi*zioDÌ. 
A  quest'uopo  abbiamo  proceduto  nei  due  modi  seguenti: 

1.  Si  portava  bruscamente  il   dilatometro  da  un  bagno  a  SO' 
un  altro  a  200%  ve  lo  si  lasciava  cinque  minuti,  indi  fatte  le 

ture  lo  si  rimetteva  ancora  nel  primo  bagno:  in  seguito  si  pro- 
leva similmente  per  prendere  alcuni  altri  punti  a  temperature 
npre  più  elevate,  p.  es.  a  225^  250%  275% 

2.  Fatte  le  osservazioni  regolarmente  fino  a  200**  o  210%  senza 
rarre  il  dilatometro  dal  bagno,  si  elevava  rapidamente  a  tutta 
Qima  la  temperatura,  p.  es.  sino  a  225®:  a  questo.punto  si  le- 
va costante  da  5  a  7  minuti  e  si  facevano  le  letture.  In  seguilo 
procedeva  precisamente  nello  stesso  modo  per  prendere  alcuni 
ri  punti  a  temperature  successivamente  più  elevate.  Fatta  l'ul- 
la  determinazione,  se  le  condizioni  del  dilatometro  lo  permet- 
ano,  si  ritornava  a  prendere  un  puntò  a  bassa  temperatura  e 
poteva  cosi  avere  un'idea  della  grandezza  della  contrazione  su- 
a  dal  fosforo  durante  l'esperienza. 
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fra  0^  e  100^  il  coefficiente  di  dilatazione 

k  =-  0,00002922: 

so  è  munito  di  cannello  capillare  due  volte  piegato  ad  angolo 
tto  e  terminalo  in  un  tubo  del  diametro  interno  di  circa  ISmm.: 
testo  tubo  costituisce  il  braccio  più  corto  d'uno  dei  solili  mano- 
etri  differenziali  e  porta  in  a  un  filo  di  platino  saldato  nei  ye- 
).  Questo  filo  è  molto  utile  quando  si  voglia  esattamente  con- 
irre  in  ogni  operazione  il  livello  del  mercurio  ad  una  posizione 
stante:  appena  il  mercurio  giunge  a  toccare  la  punta  interna  di 
lesto  filo,  tosto  si  chiude  un  circuito  elettrico,  che  operando  su 
i  ago  calamitato  avvisa  l'operatore  essere  giunto  il  mercurio  ai 
rello  voluto.  Ambedue  i  bracci  del  manometro  sono  circondati  da 
anicotti  cilindrici  di  vetro  entro  cui  si  mantiene  acqua  a  So^ 
i  capacità  occupata  dall'aria  nel  manometro  incominciandc 
inta  interna  di  platino  fino  al  segno  b  del  cannello  a  25' 

V  =  1,51850 

3è  V50  c'^c^  ^^"*  capacità  del  termometro. 
Il  recipiente  A  e  porzione  del  cannello  stanno  immersi  n 
o  nostro  bagno  a  temperatura  costante,  ovvero  nelKappan 
il  100®  dei  termometri.  La  pressione  atmosferica  si  misur 
ante  un  barometro  normale  e  la  differenza  di  livello   del 
irio  nei  due  bracci  del  manometro,  si  misura  con  un  cate 
0  posto  ad  un  metro  di  distanza.  Ci  siamo  ripetutamente 
irati  che  l'errore  proveniente  dalla  rifrazione  dovuta  ai  1 
tti  di  Tetro  ed  all'acqua  contenutavi  è  trascurabile. 
Il  riempimento  con  aria  secca  fu  fatto  tenendo  il  recipiei 
d  bagno  a  150^  circa  mentre  per  una   quarantina  di   voli 
rnativamente  si  faceva  il  vuoto  con  la  macchina  pneumal 
lasciava  entrare  lentamente  aria  ben  secca. 
Invece  di  prendere  come  temperatura  di  partenza  quell 
liaccio  fondentcsi,  abbiamo  trovato  più  comodo  assumerete 
aratura  di  25®  indicata  da  un  termometro  a  mercurio  che 
ette  di  apprezzare  le  temperature  fino  a  ^^qq  di  grado.  Pe 
ili  ci  siamo  serviti  della  formola: 

V  V  V 
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nella  quale  «  è  il  coefficiente  di  dilatazione  deir  aria  sotto  vo^ 
lame  costante;  V  e  V^  sono  rispettivamente  le  capacità  a  26^  ed 
a  t^  del  recipiente  A  sino  al  punto  b  del  cannello;  ed  H  ed  H' 
le  forze  espansive  delParia  nel  termometro  a  25^  ed  a  t^  La  ca- 
pacità della  porzione  di  cannello  in  cui  è  dubbia  la  temperatura 
essendo  di  circa  8  millim.  cubi,  la  correzione  relativa  risulta  per- 
fettamente trascurabile. 

Prima  d' incominciare  il  confronto  coi  termometri  a  mercurio, 
come  sperienza  di  prova  abbiamo  voluto  misurare  il  coefficiente 
medio  di  dilatazione  dell'  aria  da  25®  a  100^:  in  una  determina- 
zione abbiamo  trovalo  0,0086645,  ed  in  un'altra  0,0086647:  com'è 
noto  Regnault  collo  stesso  metodo  ottenne  pel  coefficiente  medio 
da  0»  a  lOO''  il  valore  0,0036645. 

I  diversi  confronti  tra  i  termometri  a  mercurio  e  quello  ad  aria 
hanno  condotto  a  risultati  che  offrono  fra  di  loro  differenze  insi- 
gnificanti: noi  crediamo  che  questo  si  debba  attribuire  principal- 
mente alla  cura  che  abbiamo  sempre  avuta  in  tutto  il  lungo  corso 
delle  nostre  sperienze  di  non  mai  scaldare  né  raffreddare  rapida- 
mente i  termometri. 

Diamo  qui  il  risultato  medio  dei  confronti  istituiti: 


TERHOHETHO  AD  ARIA 

TEBMOHETRI  A  MERCORIO 

N.  1 

N.  2 

N  3 

25» 

26»,00 

50 

50,04 

78 

75,08 

100 

100,12 

99%36 

125 

12i,36 

150 

149,37 

175 

174,38 

200 

199,39 

201',10 

225 

226,39  ' 

250 

251,71 

275 

276,97 
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Di  questi  dati,  che  per  ciasc 

larmente,  ci  siamo  serviti  pei 

dai  termometri  a  mercurio  ne 

corrispondenti  del  termometrc 

PRIMA   SERIE 

Abbiamo  adoperato  fosforo 
fabbrica  del  Dr.  Marquart  di 

Le  sperienze  si  fecero  con  < 
fosforo  in  presenza  delPacqua 
costanti  del  N.  2  furono  dete 
altri  coU'acqua.  Per  ciascun  d 
porto  Ira  la  capacità  del  recì 
visione  del  cannello. 

Dilatometro  N.  1.  Dapprinci 
inferiore  ed  invece  era  chiuse 
d'aria,  indi  vi  si  introdusse  i 
temente  era  stato  raschiato  a  bi 
all'oscuro  in  una  corrente  d'a 
pesato.  Introdotto  il  fosforo  n( 
qua,  si  chiuse  il  recipiente  al 
si  terminò  di  riempire  compie 
macchina  pneumatica  ed  infin 

Preparato  così  il  dilatomen 
cedendo  di  5  in  5  gradi  da  C 
a  45^  indi  ancora  di  5  in  5 
misurando  ancora  di  5  in  6  g 
altre  due  volle  togliendo  od  a 
d'era  necessario.  Alla  (ine  si 
minarono  le  costanti,  che  insiei 
servirono  a  calcolare  il  volum 
fosforo  nei  due  stati  solido  e 

I  valori  ottenuti  nelle  tre  op 
loro  e  mostrano  che  la  dilatazioi 
singolare  fra  0^  e  100<^  e  che 
stato  liquido  è  accompagnato  d 
i  risultati. 
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>p  in  media  di  due  sperienze  ottenne: 

a    44^  S  =  1,0848 

un  valore  quasi  identico  col  nostro;  invece  dai  dati  di  Dalee 
Istone  (Pogg.  Ann.  CVIU,  684)  si  ricava: 

a    85»  S  =  1,0580 

è  notevolmente  superiore  ad  1^0829  da'noi  trovato  per  la  stessa 
peratura. 

Hlatometro  JV.  2.  Per  questo  e  pei  due  successivi  il  riempimento 
fosforo  secco  fu  fatto  mediante  V  apparecchio  rappresentato 
a  fig.  2. 

n  largo  tubo  ad  U  munito  di  bolle  ,  contiene  del  fosforo  fino 
[vello  ff  e  della  bambagia  nei  bracci  verticali  al  di  sopra  delle 
e;  è  immerso  in  un  bagno  d'acqua  bollente  e  comunica  da  una 
te  col  dilatometro  DD'  già  pieno  d'acido  carbonico  e  dall'altra 
liante  un  robinetto  a  tre  vie  comunica  ora  colla  macchina  pneu- 
ica  ed  ora  con  un  buon  essiccatore  che  mette  capo  ad  una 
jglia  a  sviluppo  d'acido  carbonico.  Dopo  aver  fatto  parecchie 
e  il  vuoto  e  lasciato  rientrare  l'acido  carbonico  secco  ,  sMra- 
geva  il  dilatometro  in  un  bagno  d'acqua  fredda,  si  apriva  in 
vi  si  introduceva  un  bastone  di  fosforo  precedentemente  ra- 
ato  a  bassa  temperatura  e  bene  asciugato.  Dipoi  si  continuava 
un  gran  numero  di  volte  a  pompare  ed  a  lasciar  rientrare  il 
secco:  in  seguito  si  scaldava  a  60^  circa  il  bagno  entro  cui  era 
to  il  dilatometro  e  si  faceva  in  modo  che  il  fosforo  in  D^  si 
lesse  a  poco  a  poco  e  scendesse  in  D  :  introdotta  la  quantità 
ita  di  fosforo  e  tolto  il  bagno  B  si  faceva  solidificare  il  fosforo 
aa  in  D'  e  poi  in  D  raffreddando  il  dilatometro  con  carta  in- 
pata  d'etere,  indi  con  un  colpo  di  fiamma  si  chiudeva  il  can- 
0  in  e 

osi  riempito  e  chiuso  il  dilatometro,  si  pesava  e  poi  s'incomin- 
ano  le  altre  misure  che  si  fecero  di  5  in  5  gradi  ascendendo 
ì  10  in  10  discendendo. 

luando  dal  dilatometro  si  voleva  togliere  un  po'  di  fosforo  per 
jr  in  seguito  passare  a  temperatura  più  elevata,  si  procedeva 
:  fatto  solidificare  il  fosforo  si  apriva  il  dilatometro  staccando 
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un  piccolo  pezzo  dalla  parie  superiore  del  canuello  dov'era  la  cliiu- 
sura,  s'introduceva  nel  cannello  un  sottilissimo  tubo  di  rame  che 
conduceva  una  corrente  continua  e  rapida  di  acido  carbonico  ben 
secco ,  si 'faceva  fondere  il  fosforo  indi  s' immergeva  il  dilatome- 
tro nel  bagno  scaldato  a  conveniente  temperatura;  ciò  fatto  si  to- 
glieva il  tubicino  di  rame  e  s' introducevano  successivamente  nel 
cannello  dei  fili  di  platino  su  ciascuno  dei  quali  era  avvolto  a 
strette  spire  un  filo  di  refe:  in  questo  modo  si  poteva  estrarre  a 
poco  a  poco  il  fosforo  che  si  voleva.  Alla  fine  si  ripuliva  perfet- 
tamente il  cannello  e  dopo  d'averlo  riempito  ancora  d'  acido  car- 
bonico condottovi  dal  solito  tubicino,  lo  si  chiudeva  alla  lampada. 

Ad  evitare  che  la  pressione  interna  crescesse  di  troppo  quando 
si  portava  il  dilatometro  a  temperatura  sempre  più  elevata,  di  tanto 
in  tanto  senza  estrarre  la  boccetta  dal  bagno,  si  apriva  alla  fiam- 
ma r  estremità  superiore  del  cannello  ed  una  volta  stabilito  cosi 
l'equilibrio  tra  la  pressione  interna  e  1'  esterna,  continuando  l'a- 
zione della  fiamma  si  richiudeva  immediatamente.  Fatta  questa 
operazione  (durante  la  quale  si  lasciava  aumentare  la  temperatura 
del  bagno  per  evitare  che  nel  dilatometro  penetrasse  aria)  si  pren- 
devano ancora  gli  ultimi  due  punti  osservati  prima  d' aprire  ;  ed 
alla  fine  di  tutte  le  letture  si  rìpesuva  l'apparecchio.  Non  abbiamo 
mai  trovato  la  menoma  differenza  né  tra  le  letture  fatte  ad  una 
stessa  temperatura  prima  d'  aver  aperto  e  dopo  aver  richiuso  il 
cannello,  né  tra  le  pesate:  il  che  prova  che  la  pressione  interna, 
quantunque  giungesse  il  più  delle  volte  a  superare  notevolmente 
la  esterna,  tuttavia  non  esercitava  influenza  sensibile  sulle  misure. 

Il  dilatometro  N-  2  avendo  il  cannello  un  po'  corto  e  molto  stretto 
rispetto  alla  capacità  del  recipiente  inferiore,  ci  obbligò  a  fare  otto 
operazioni  che  complessivamente  si  estendono  da  87^  a  27 5^.  Il  peso 
reale  del  fosforo  contenuto  neirapparecchio  variò  da  gr.l7,415S 
(I  operaz,),  a  gr.  15,6585  (Vili  operaz.). 

A  220^  il  fosforo  cominciò  a  colorirsi  :  a  250®  aveva  una  tinta 
rossa  abbastanza  intensa:  al  di  sopra  di  260^  le  letture  si  fecero 
con  difficoltà .  perché  formavansi  bollicine  gassose  che  interrom- 
pevano la  colonna  liquida  nel  cannello.  In  conclusione  i  dati  cor- 
rispondenti alle  temperature  superiori  a  250®  meritano  molto  minor 
fiducia  degli  altri.  Ecco  i  risultati  avuti: 
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Dilatometro  N 

R  =  11823,( 
Peso  reale  del  fosforo  ....  da  gr.l 
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Dilatometro  N.  3. 

R  =  2901,2 
Peso  reale  del  fosforo  . 


i'  operaz.  gr.lS,4589 
2*      .  12,2026 


TEMPERATURA 
CORRETTA 

t 

TOLDMB 
SPECIFICO 

W 

AUMENTO  DI  W 
MEDIO  PER  1° 

15» 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 
100 
110 
120 
130 
140 
150' 
160 
170 
180 
190 
200 
210 
220 
230 
240 
250 
260 

0,561 257 
562  732 
565  695 
568  669 
571  651 
574  659 
577  686 
680  734 
583  811 
586924 
590  080 
593  285 
596  635 
599  840 
603 194 
606  587 
610028 
613  400 
616903 
620  455 
624  068 
627  738 
631  310 
634  768 
.  638019 
641 189 

0,000295 
296 
297 
298 
301 
303 
305 
308 
311 
316 
320 
325 
331 
335 
339 
344 
337 
350 
355 
361 
367 
367 
346 
325 
317 

Questo  dilatometro  essendo  munito  di  cannello  più  lungo,  e  più. 
largo,  con  due  sole  operazioni  abbiamo  potuto  percorrere  tutta  la 
scala  da  15<>  a  260». 
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FOSFORO  I^IQiriDO 


TEMPERATURA 

VOLUME 

AUMENTO  DI  W 

PESO 

CORRETTA 

SPECIFICO 

MEDIO  PED  r 

SPECIFICO 

t 

■w 

\ 

P 

16» 

0,561 15 

0,000289 

1,782  03 

20 

562  59 

292 

777  49 

30 

56551 

293 

768  32 

40 

56846 

298 

759  14 

80 

57144 

20i 

749  97 

60 

574  46 

303 

740  77 

70 

577  51 

303 

73157 

80 

680  89 

311 

722  39 

90 

593  70 

314 

713  21 

100 

586  S4 

318 

70404 

HO 

59002 

321 

694  86 

120 

59323 

325 

68569 

130 

596  48 

328 

67650 

140 

599  76 

332 

667  33 

150 

603  08 

336 

65818 

160 

60644 

340 

64897 

170 

609  84 

344 

639  77 

180 

613  28 

348 

630  88 

190 

616  76 

352 

62138 

200 

620  28 

356 

61218 

210 

623  84 

359 

60298 

220 

627  43 

363] 

593  80 

230 

63106 

367 

58463 

240 

634  73 

371 

575  47 

250 

63844 

375 

566  32 

260 

64219 

379 

867  17 

270 

645  98 

383 

64804 

275 

64789 

543  47 
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nai  interrompere  la  corrente  d'idrogeno  si  ricomin 
\  si  raccoglieva  nel  repipiente  superiore  D'  una 
tforo  un  po'  maggiore  di  quella  necessaria  pel  di 

Ciò  ottenuto  si  sospendeva  ancora  la  distillazio: 
lificare  il  fosforo  in  D' ,  si  staccava  il  primo  dil 
ihiudeva  subito  ,  e  ad  esso  se  ne  sostituiva  un  a 
lola  abbiamo  potuto  riempire  successivamente  tre  ( 
linario  se  ne  riempivano  due,  e  qualche  volta  ui 

Il  fosforo  raccolto  in  D'  si  faceva  poi  scendere 
\  raffreddando  alternativamente  senza  mai  aprire 
id  introdotta  in  D  la  quantità  voluta,  si  faceva  solid 
iamma  si  chiudeva  il  cannello  in  e. 

I  dilatometri  N.  H  e  N.  12  non  furono  riemp 
;ome  gli  altri:  per  alcuni  accidenti  che  qui  è  inu 
li  dovette  raccogliere  il  fosforo  distillato  in  una 
ometrica  ,  entro  la  quale  fu  poi  conservato  pan 
iH'oscuro.  Quando  si  vollero  riempire  i  dilatomet 
lanna  sott'  acqua  e  col  fosforo  avutone  si  procec 
nente  seguendo  precisamente  il  metodo  già  ìndi 
netri  N.  2,  3  e  4  e  rappresentato  dalla  flg.  2. 

II  fosforo  che  servi  pei  dilatometri  N.  6  e  N.  i 
letermi nazione  col  N.  9  è  proveniente  dall' Ingl 
'emo  fosforo  (a)  :  quello  che  servì  per  tutte  le  j 
lioni  è  proveniente  dalla  Germania  (Dr.  Marqua 
osforo  (b). 

Pel  dilatometro  N.  7  il  fosforo  fu  distillato  una  s< 
ma  storta:  per  tutti  gli  altri  fu  successivamente  ( 
)alloni  della  fig.  3. 

Il  fosforo  introdotto  nei  nostri  dilatometri,  allo 
lempre  perfettamente  limpido  e  presentava  una  tii 
o-verdognola  estremamente  leggiera. 

Il  nostro  fosforo  distillava  costantemente  a  278' 
orretta)  essendo  di  circa  mm.762,0  l' altezza  bar 
i  0**:  la  colonna  sporgente  del  termometro  era  di 

Il  punto  di  fusione  del  fosforo  da  noi  distillato 
ire  tra  44®,4  e  44®,5  e  fu  determinato  col  metodc 
ini  sottili. 

(1)  Nella  misura  della  pressione  si  tenne  conto  ancbe  dell'altf 
ido  solforico  che  l'idrogeno  doveva  attraversare  nella  bottiglia 
ersi  fuori  de)  laboratorio. 
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Coi  dati  del  l'esperienza  si  costruirono  le  solite  curve 
aventi  per  ascisse  le  temperature  già  corrette  e  per  ordini 
dicazioni  dei  dilatometri:  da  queste  curve  si  dedussero  d 
gradi  i  valori  di  n  (numero  delle  divisioni  sul  cannello) 
virono  a  calcolare  il  volume  specifico  w  del  fosforo  secon( 
mola: 


(R+nXl+kt)Co 

W  = =: 


nella  quale  P  è  il  peso  reale  del  fosforo  contenuto  nel  dile 

Però  nel  caso  del  fosforo  in  presenza  dell'acqua  (dilatome 

e  N.  6)  coi  valori  di  n  dedotti  dalle  curve  si  calcolò  la  C8 

del  dilatometro  fino  ad  n  divisioni  del  cannello  mediante 

V  =  (R  +  n)(l  +  kt)co; 

indi  si  determinò  la  parte  Y"  di  questa  capacità  occupati 
qua,  secondo  la  relazione 

V'  =  Q.u 

essendo  u  il  volume  specifico  e  Q  il  peso  reale  dell'acqui 
nuta  nell'apparecchio;  ed  infine  si  calcolò  il  volume  spec 
fosforo  mediante  la 

V  — V 

Nelle  tavole  seguenti  sono  raccolti  i  risultati  ottenuti 
goli  dilatometri. 
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I. 


Dilatometro 

Fosforo  (b)  distilk 

Peso  reale  del  fosforo  .  .  . 
Peso  reale  dell'acqua  .  .  . 


Fosforo  s 


n. 


Q-gr.l, 


Fosforo  li 
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III. 


Dilatometro  N.  5. 

Q  =  gr.1,5307 


Fosforo  liquido 

t 

n                         w 

A 

50» 

21,S 

0,574  659 

0,000292 

sa 

68,5 

576 119 

304 

60 

91,0 

577  641 

312 

6» 

127,5 

579  200 

310 

70 

164,0 

680751 

309 

78 

200,5 

582207 

IV. 

Q  =  gr 

1,2203 

Fosforo  liquido 

• 

t 

n 

w 

A 

76'» 

15,5 

0,582  303 

0,000298 

80 

60,2 

583  792 

308 

85 

86,2 

586334 

317 

90 

123,2 

586917 

323 

95 

161,0 

588530 

328 

100 

109,2 

590115 

V. 

Q  =  gr 

.2,7539 

Fosforo  solido 

t 

n 

w 

A 

0» 

40,0 

0,544425 

•     •     •      • 
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Dìlatoi 
ni.  p  = 


TEHPERATORA  DIVISIONI 


IV.  P  =- 
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IV. 


Dilatometro  N.  8. 

P  =  gr.16,8876 


TEMPBRATnRA 
CORRETTA 

l 

DIVISIONI 
SUL  CANNELLO 

n 

VOLUME 
SPECIFICO 

■w 

AUMENTO  DI  W 
MEDIO  PER  1* 

A 

130* 

136 

140 

146 

160 

165 

18,0 

47,6 

77,1 

106,7 

136,4 

166,0 

0,599854 
601605 
603161 
604  819 
606  481 
608143 

0,000330 
331 
332 
332 
332 

V. 

P=gr. 

16.8026 

t 

n 

w 

A 

156' 

4,0 

0,608210 

0,000  339 

160 

33,8 

609006 

340 

166 

63,7 

611606 

341 

170 

93,7 

613  313 

343 

175 

123,0 

616030 

346 

180 

154,2 

616  764 

VI. 

.P  =  gr. 

16,1146 

t 

n 

w 

A 

180', 

186 

190 

195 

200 

205 

22,0 

62,0 

82,3 

112,9 

143,8 

175,0 

0,616758 
618492 
620242 
622014 
623  789 
625584 

0,000347 
360 
354 
366 
369 
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Dilatomel 
IL  P  -  gr. 


I  secondo  cui  varia  n  da  i50°  a  225°, 


I  dilatometri  N.  5  e  N.  6  che 
e  liquido  in  presenza  dell'  acqua 
ramente  eccellenti,  non  solo  riguj 
porto  tra  la  capacità  del  recipien 
cannello),  ma  ben  anche  riguardo  i 
rispetto  alla  massa  del  fosforo  ci 
Infatti  mentre  nell'esperienze  an 
peso  dell'acqua  e  quello  del  fosfc 
un  altro  di  1  :  4,5;  nelle  nostre 
pel  N.  5  e  di  1  :  18,3  pel  N.  6. 

La  quasi  perfetta  coincidenza 
a  0^  col  N.  6,  runa  appena  riem 
averlo  portato  a  100®,  provano  eh 
nevano  tracce  sensibili  di  gas. 

Sperimentando  col  dilatometro 
Cora  solido,  ci  accorgemmo  della 
derenti  alla  superficie  di  separazi 
liminarle  abbiam  dovuto  far  fon 
metro  parecchie  ore  a  100^:  acon 
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Coi  valori  di  w  dedotti  dalle  (I)  e  (II)  sì  è  costruita  la  ci 
mn  pel  fosforo  solido  e  la  MN  pel  fosforo  liquido  (Tav.  II) 
quali  quantunque  tracciate  in  iscala  alquanto  piccola,  danno  u 
dea  sufficientemente  esatta  della  regolarità  con  cui  procede  la 
latazione  del  fosforo  non  ancora  trasformato.  È  evidente  che 
la  natura  stessa  delle  formole  (I)  e  (II)  l'andamento  di  A  è  i 
presentato  da  linee  rette  (m'n',  Jf'iV'). 

Dalle  stesse  formole  si  deducono  altresì  i  valori  del  coefficie 
medio  di  dilatazione. 
Pel  fosforo  solido  si  ha  da  0*  a  t^  (valor  medio  per  1**): 

(III)  k  =  0,000  8674  +  0,000  000  211t; 

e  pel  fosforo  liquido,  da  50^  a  t®(valor  medio  per  !•): 

(IV)  k  =-  0,000  5167  +  0,000  000  870  (t  —  50). 

Dalla  (III)  si  ricava: 

da  0»  a  40«  .  .  .  k  =  0,000  876 
pel  fosforo  non  distillato  trovammo  .  .  .  0,000  361 
e  Kopp  ottenne    0,000  888 


Dalla  (IV)  si  ha: 

da  6»>  a  60^  . 
pel  fosforo  non  distillato  trovammo, 
e  Kopp  ottenne , 


0,000  520 
0,000  526 
0,000  506 


Infine  calcolando  coi  dati  forniti  dalla  (I)  e  (II)  il  rapportc 
tra  il  volume  specifico  del  fosforo  liquido  ed  il  volume  specii 
del  fosforo  solido  alla  stessa  temperatura,  si  ha: 


20» 

S  =  1,08177 

28» 

1,03244 

80» 

1,03811 

85"> 

1,08379 

40» 

1,08448 

44* 

1,03504 
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Questi  valori  superano  appena  di   circa  un'  unità  nella  4*  de- 
cimale quelli  trovati  direttamente  col  N.  5;  e  di  circa  otto  uniti 
nella  4*^  quelli  trovati  pel  fosforo  non  distillato. 

In  un'altra  determinazione  fatta  con  fosforo  distillato  due  volte  ed 
usando  un  dilatometro  quasi  uguale  al  N.  5  ed  in  condizioni  simili 
abbiamo  ottenuto 

a    40«       S«  1,084  44. 

Dalle  esperienze  di  Ermann,  alla  temperatura  di  fusione,  ch'egli 
pone  a  30*,6  R.  (88<^,2  C),  risulta  S  ==  1,082;  e  Kopp,  come  già  di- 
cemmo,fa  44**  ebbe  1,0843. 

f  Dal  Gabinetto  fisico  dell'Università  di  Palermo^  novembre  1874. 


DeU^aalotté  del  solib  siiiracqaa  e  nnl  carbonato  caldea 

del  prof.  TCJIililO  BBUCSTVATBI^Iil 
e  Dr.  PIETBO  PEEìIìO«CSIO 


Nella  precedente  nostra  nota  intorno  airazione  del  solfo  sullV 
qua  e  sui  carbonati  terrosi  (Resoconti  del  R.  Istituto  Lombardo 
serie  II  voi.  VII  fase.  IX)  abbiamo  promesso  di  continuare  le  no- 
stre ricerche,  e  di  dimostrare  sperimentalmente,  se  l'ossigeno  dei- 
Taria  prenda  parte  alle  reazioni  ivi  descritte.  Ora  crediamo  di 
poter  affermare^  che  alle  sopradette  reazioni  Tossìgeno  atmosferico 
non  prende  parte  alcuna. 

Ci  sia  lecito  prima  di  tutto  di  ripetere  ,  che  ogni  qualvolta  il 
solfo  trovasi  a  contatto  colTacQua  sola^  ovvero  eziandio  col  carbo- 
nato di  calce,  si  forma  un  acido  inferiore  dei  solfo  (l).La  quantità 
prodotta  d'un  tale  acido  varia  a  norma  delle  circostanze ,  e  cioè 
è  maggiore  se  si  mantiene  la  miscela  a  temperatura  elevata  per 
alcun  tempo;  cosi  piccola  invece  ,  quando  si  agisca  a  freddo,  che 
conviene  spesse  volte  concentrare  il  liquido  filtrato  ,  onde  avere 
ben  chiara  la  dimostrazione  della  presenza  dell'acido  suddetto.  Certo 

(1)  Adoperiamo  ora  una  tale  locuzione,  perchè  ci  accorgemmo,  che  in  talune  cir 
costanze  si  forma  l'acido  pentationico  e  fra  non  molto  indicheremo  con  esattesi, 
fuando  abbia  origine  quest'ultimo  acido,  quando  invece  l'iposolforoso. 
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provenienti  dalie  esperienze  suindicate ,  resi 
B,  concentrati  se  occorre,  Pidrogeno  nascente 
lescritto  nei  Zeitscbrift  fQr  analitischeChemie 
I.  VII,  p.  198),  determina  lo  sviluppo  del- 
apore  di  bromo ,  la  precipitazione  del  sofato 
u  era  aggiunto  alcunché  di  cloruro  di  bario, 
ottenere  le  altre  più  note  reazioni  degli  acidi 
ionico,  come  ad  esempio  quella  sul  nitrato  di 

Tacido  solforico  nelle  miscele  di  solfo  ed  acqua, 
la  e  carbonato  calcare  è  successiva  a  quella 
el  solfo;  talora  non  si  può  riconoscerne  la  pre- 
issimi giorni  in  altri  casi  specialmente  quando 
to  calcare,  dopo  alcuni  soltanto, 
to  di  divisione  delle  materie  influisca  assai, 
)bio  ,  che  il  fenomeno  si  possa  paragonare  a 
li  carbonaii  alcalini  sul  metalloide;  fatta  ra- 
dei corpi  stessi  esssendo  noto  ,  che  anche 
lia  lievissimamente  solubile  ,  principalmente 
il  mente,  com'era  il  nostro, 
iverlito  lo  stato  di  soluzione  dei  corpi  reagenti, 
solfo  sia  nel  solfuro  di  carbonio  puriflcato,  sia 
;d  abbiam  posta  una  tale  soluzione  a  contatto 
•a  che  commista  al  carbonato  di  calcio  puro. 
I  tempo  ottenemmo  tanto  Tacido  inferiore  del 
evol',  quanto  Tacido  solforico,  e  cioè  a  freddo 
laniTesto  dal  cloruro  di  bario  anche  in  meno 
.  caldo  appena  dopo  alcune  ore  d'ebollizione, 
quantità  d'acidi  del  solfo  ottenuti  è  sempre 
3r  necessarii  squisiti  reagenti  per  svelarli,  yo- 
arci,  che  le  indicate  reazioni  non  accadono  a 
ito  degli  alcali  del  vetro;  perciò  le  ripetemmo 
e  non  ebbimo  variazione  nei  risultati, 
quello  inferiore  del  solfo,  nei  casi  in  cui  in- 
te  di  questo,  si  svelavano  dopoché  dal  liquido, 
,  erasi  scacciato  tutto  il  solvente  stesso  il  quale 
1  mai  indizio  di  quegli  acidi.  Ci  sia  lecito  poi 
i  assicurammo  sempre  della  purezza  dei  reat- 
enze  vennero  quasi  sempre  ripetute  con  solfo 
}lfo  insolubile  nel  solfuro  di  carbonio  e  coi 
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calcico  ^  procedemmo  ad  esperienze  ancora  più  conoludeoti  ,  dtf 
escludono  cioè  ogni  ca(rione  di  errore.  Collocammo  le  solite  fni^ 
scele  entro  palloncini,  però  Tacqua  era  molto  più  abbondante,  e 
privata  d'aria  mediante  una  prolungata  ebollìssione  ;   il  solfo  erii 
stato  rapidamente  lavato  con  acqua  bollita.  Aggiungemmo  poi  in 
taluni  palloncini  alquanto  solfuro  di  carbonio,  in  altri  della  ben* 
Zina;  Tatmosfera  nei  recipienti  era  tutta  d*  acido  carbonico  puro. 
In  tali  circostanze  gli  acidi  del  solfo  si  manifestarono  in   tempo 
relativamente  breve ,  e  cioè  in  venliquatr'ore  operando  a  freddOi 
in  poche  ore  se  le  miscele  erano  tenute  airebollizione.  In  queste 
esperienze  l'ossigeno  venne  certamente  somministrato  dalP  acqua, 
perocché  non  è  possibile  il  supporre,  che  airossidazione  del  metal- 
loide abbia  contribuito  Tossigeno  del  carbonato  calcico.  Notisi  inol-t 
tre  che  l'esperienza  riesce  anche  col  solo  solfo,  acqua  e  benaina  o  Bolf 
furo  di  carbonio,  ed  altresi  non  solo  col  solfo  ordinario  ,  ma  con 
quello  ottenuto  per  cristallizzazione  nel  solfuro  di  carbonio. 
,    Ad  un  uguale  risultato  si  giunge  ,  qnando  riscaldisi    del  solfo 
sino  a  150^  avendo  cura  di  mantenere  il  palloncino  ripieno  di  va- 
por acqueo.  Il  solfo  trattiene  dell'acido  solforico;  l'acqua ,  che  di- 
stilla, contiene  solfo  infinitamente  diviso,  ed  acido  iposolforoso.  In 
questo  caso  l'acqua  non  si  può  render  limpida  per  filtrazione,  se 
non  quando   si    mescoli    a  cloruro  ammonico  ,  o  si  bagni  il  filtro 
ripetutamente  con  una  soluzione  di  questo  sale. 

É  da  molli  ammesso^  e  si  legge  nei  trattati  di  chimica,  che  an* 
die  i  metalli  più  ossidabili  a  freddo  non  sieno  attaccati  dall'  os- 
sigeno, e  che  occorre  furaìdità  per  convertirli  in  ossidi.  Il  solfo 
non  differisce  in  ciò  da  quei  corpi,  anzi  rende  ragionevole  il  ri- 
petere la  suindicata  esperienza  ,  ed  il  completarla  studiando,  se 
una  miscela  di  ossigeno  e  di  umidità  per  V  azione  dei  metalli 
alcalini  si  privi  a  freddo,  di  tutto  l'ossigeno  ,  ovvero  se  soltanto 
l'acqua  rimanga  decomposta. 

Ci  parve  poi  cosa  interessante  l'invertire  l'esperienza,  e  cioè  far 
reagire  insieme  il  solfo  e  la  benzina  ben  secchi. 

La  miscela  venne  mantenuta  all'ebollizione  durante  iin'ora  e 
mezza  coll'aiuto  d'un  refrigerante  ascendente  mentre  una  corrente 
d'ossigeno  puro  e  secco  attraversava  l'apparecchio.  Distillammo  pò-? 
scia  la  benzina.  Il  solfo  residuo  venne  posto  a  contatto  coU'aeqiift 
la  miscela  rapidamente  filtrata  e  ricercati  gli  acidi  dfCl  solfo  nel 
liquido  limpido.  Occorse  una  notevole  coneentraaione  per  rieono^ 
scere  una  minima  traccia  di  acido  inferiore  del  solfo ,  che  ripu- 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


nare,  se  ed  in  qual  modo  la  forinola  da  me  proposta  p 
tannico  possa  andare  d'  accordo  colla  composizione  dei 
massime  con  quelli  già  da  tempo  analizzati. 

Pochissimi  soltanto  sono*!  composti  organici  per  i  qi 
sultati  analitici  quasi  concordanti  raggiunti  nello  spazio 
secolo ,  abbiano  condotto  a  tante  formule  empiriche  dilTer 
questo  era  il  caso  appunto  per  Tacido  tannico  ed  a  ma 
prova  per  alcune  di  queste  formule  si  tentava  di  dimostra 
la  composizione  della  maggior  parte  dei  sali  possa  tro\ 
espressione  più  o  meno  soddisfacente.  Verissimo  egli  è  i 
sali,  quelli  del  ferro  p.  e. .  si  riQutarono  a  tutti  questi 
altri  sali ,  che  non  si  volevano  accomodare  alla  formi 
modo  piti  semplice,  dovevano  essere  tonsiderati  come  u 
più  sali;  in  altri  casi  e'  erano  delle  quantità  eccessive  ( 
che  si  dovevano  attaccare  come  aggiunta  sovrabasica  ad 
molecole  del  sale  ritenuto  normale.  Uu  tale  modo  di  fo 
sali  era  del  resto  permesso  ed  i  chimici  se  ne  servire 
mente  anche  in  molti  altri  casi  ;  esso  non  contradisse  i 
considerazione  teorica  per  la  semplice  ragione,  che  in  q 
non  si  aveva  ancora  acquistati  dei  punti  d'  appoggio  t< 
giudicare  della  vera  natura  dei  sali  delti  sovrabasici. 

Nei  tentativi  anteriori  non  si  riconosce  una  correlazì 
naie  tra  i  differenti  tannati  di  un  medesimo  metallo;  ma 
confessare  che  una  tale  correlazione  non  poteva  essere  ri 
e  perciò  richiesta  prima  che  la  dottrina  della  polivalen 
talli  fu  generalmente  accolta  ed  applicata  alla  formulazior 
principalmente  dei  sali  basici.  Chi  oggi  di  nuovo  si  o 
tentativo  di  dare  delle  formole  per  i  tannati  deve  badi 
a  ciò  che  l'ultima  formola  proposta  per  l'acido  tannico  e 
ad  un  determinalo  concetto  teorico.  Si  tratta  dunque  di  ( 
come,  servendosi  delle  analisi  esistenti,  i  postulati  teoi 
nati  possano  mettersi  d'accordo  colla  nuova  formula  de 
concetto  perciò  in  oggi  è  più  difficile  in  quanto  che  si 
disfare  ad  una  quantità  di  postulati,  ma  esso  dall'altra 
cintato  per  la  circostanza  che  appunto  le  basi  teoriche 
denti  a  que'  postulati,  ci  possono  fare  da  guida  nella  e 
delle  formule  e  nel  giudizio  intorno  alla  loro  ammissi 
seguente  tentativo  intendo  del  resto  dimostrare,  che  no 
sibile  di  raggiungere  una  concordanza  assai  soddisfacci] 

E  cade  qui  in  acconcio  di  ricordare  ripetutamente  co 
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26  anni  fa,  abbia  data  la  formula  G^^HioOg  quale  espressione 
pirica  per  l'acido  tannico  e  l'abbia  adoperata  per  formularne  pa- 
chi sali.  Egli  è  vero  cambiara  questa  formola  più  tardi  con  qoel- 
tra  C^iHijOg,  in  parte  per  raggiungere  un  certo  rapporto  colla 
^posizione  di  altri  acidi  tannici,  in  parte  per  poter  considerare 
lido  gallico  come  prodotto  diretto  di  ossidazione  dell'acido  gal- 
nnico,  ma  questo  cambiamento  non  ha  che  poca  influenza  sulle 
nule  dei  sali,  alle  quali  oggi  dobbiamo  ritornare.  E  tanto  più 
jorre  Tcbbligo  di  usare  giustizia  verso  le  formule  proposte  da 
Ider.  in  quanto  che  i  chimici  in  allora  accolsero  i  suoi  tenta- 
con  così  poca  attenzione.  Il  lavoro  relativo  pubblicato  nei  t  Schei- 
id.  Onderzoekingen  •  è  appena  passato  in  un  altro  periodico 
afr.  Rapp.  annuale  di  Licbig  e  Kopp  I,  p.  528)  e  persino  Leo- 
Io  Gmelin  il  quale  raccoglieva  eoa  tanta  imparzialità,  in  faccia 

formolo  proposte  da  Strecker,  credeva  di  potersi  sbrigare  delle 
nule  di  Mulder  con  soli  due  linee  in  piccola  stampa  (confr. 
elin  VII,  p.  892j.  Non  c'è  dubbio,  che  l'ammissione  di  un  a- 
)  pentabasico  in  quel  tempo  eccedeva  già  i  limiti  concessi  dalla 
'ia  degli  acidi  polibasici  fallora  non  ancora  da  tutti  ammessa), 
siderandosi  oltre  a  ciò  la  circostanza  che  di  acidi  più  che  tri- 
ici  (1)  non  si  conosceva  allora  altro  esempio  che  gli  acidi 
liei  ed  ulmici  poco  prima  analizzati  dallo  stesso  Mulder  e 
lui  parimente  considerali  come  polibasici.  Direi  che  appunto  la 
iiniscenza  di  quei  composti  poco  bene  caratterizzati,  aggiunta  a 
Ha  ancora  fresca  della  discussione  delle  formolo  proposte  per 
imposti  proteici ,  non  doveva  essere  stata  senza  influenza  de- 
sinante nella  decisione  della  questione  se  si  potesse  concedere 
Toduzione  di  una  tale  innovazione. 

ell'acido  digallico,  come  acido  monobasico,  soltanto  un  atomo 
rogeno  vien  con  facilità  sostituito  dai  metalli  e  per  lo  più  la 
ituzione  di  due  atomi  ha  luogo  in  quei  casi  soltanto,  ove  si 
ta  di  concatenare  più  atomi  metallici.  È  chiaro  che  quel  se- 
Io  atomo  d'idrogeno  fa  parte  di  un  ossidrile  fenico  ,   ma  non 

e:  come  acido  tribasico  cotU  formola  CsUsOg  fu  considerato  l'acido  tannico  già 
[»fbig  nei  Ì83S  (Annali  26  p.  ^^S),  ma  l'opposizione  dell'  autorità  di  Berzeiius  e 
incanza  di  un  numero  abbastanza  grande  di  analisi  di  sali  differenti ,  non  per- 
a  quella  proposta  di  farsi  strada  e  pare  ch'essa  fu  poi  affatto  abbandonata  dalia 
a  di  Giessen,  essendo  che  la  formula  di  Strecker  ci  presenta  come  tribasico  un 
>  con  C^y.  Si  sa  del  resto  che  il  vero  significato  della  formola  di  Strecker  era 
[ame  di  tre  mol.  di  acido  gallico ,  cioè  di  tre  gruppi  monobasici  con  C31  per 
M)  del  glucosio  come  gruppo  neutro  con  Ce,  il  quale  agiva  soUaato  da  copula. 
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prima  occhiata,  ma  anche  attenendoci  alia  separazione  del  tannaito 
dagli  altri  sali  mercuriosi,  si  può  dire  a  priori  che  tale  metodo  è 
erroneo  e  questo  è  poi  stato  costatato  collo  sperimento  da  Paresi 
e  Rotondi  nella  loro  relazione  sopra  citata.  Ma  se  V  autore  preci- 
pita poi  come  calomelano  non  soltanto  il  mercurio  eh'  egli  crede 
proveniente  dal  tannato  sciolto,  ma  anche  quello  di  altri  sali  mer- 
curiosi solubili  in  piccola  quantità  nella  soluzione  tartarica  e  se 
egli,  ad  onta  di  questo  eccesso^  arriva  per  la  corrispondenza  tra 
calomelano  e  tannino  soltanto  alla  proporzione  1  :  8,1,  allora  tale 
corrispondenza  deve  essere  doppiamente  erronea.  La  proporzione 
1  :  8,1  ridotta  a  pesi  molecolari  diviene  470  :  3807  e  ad  essa  si 
avvicina  470  :  8864  ossia  Hg^^Gl,  :  12  C^^H^oOg  ma  un  tannato  mer- 
curioso  di  tale  composizione  non  ci  pare  ammissibile.  Sembra  che 
la  quantità  di  ossido  mercurioso  sciolto  dair  acido  tartarico  nella 
sua  azione  sul  miscuglio  di  sali  mercuriosi ,  non  stia  in  nessuna 
relazione  fissa  colla  quantità  di  tannino  contenuta  nel  materiale 
sottoposto  al  saggio  (1). 

Goirazione  delPamnioniaca  sul  tannato  mercurìco  Hbrff. preparò 
un  sale  amimercurio  nel  quale  trovò  59,8  %  di  mercurio.  Si  può 
ritenere  a  priori  che  Tammoniaca  agendo  sul  tannato  mercurico  ne 
toglierà  deiracido  fino  a  trasformarlo  in  sale  saturo  e  quest'ultimo 
poi  sotto  l'azione  delio  eccesso  di  ammoniaca  passerà  a  composto 
amimercurico. 


(1)  Nella  prima  parte  dei  suo  ri»etodo  combinato  ii  Dr.  Macagno  propone  di  valu- 
tare il  glucosio  dalla  quantità  di  sublimato  ridotto  a  calomelano  in  solusione  neutra 
o  leggermente  acida  (vino,  mosto)  e  di  dosare  il  sublimato  non  ridotto  con  soluzione 
titolata  di  joduro  potassico.  L'autore  dice  cbe  la  riduzione  del  sublimato  abbia  luogo 
con  prontezza  e  già  alla  temperatura  ordinarla.  Alla  mia  ricbiesta  il  Dr.  Papasogli 
ese^iva  alcuni  saggi  In  questo  riguardo  servendosi  di  glucosio  cristallizzato  di  dif- 
ferente qualità  e  variando  ancbe  le  condizioni  dello  sperimento.  Secondo  questi  saggi 
la  riduzione  del  sublimato  mediante  11  glucosio  si  fa  con  una  difficoltà  tale  cbe  sarà 
poco  conveniente  di  adoperare  questa  reazione  ad  una  determinazione  quantitativa. 
Cito  p.  e.  cbe  un  grammo  di  glucosio  fatto  bollire  con  eccesso  di  soluzione  di  subli- 
mato in  un  apparato  a  riflusso,  dopo  IO  ore  non  aveva  ancora  ridotta  neppure  l'ot- 
tava parte  della  quantità  calcolata.  In  soluzione  alcalina  invece  si  ba  senza  difficoltà 
ona  riduzione  metallica.  &la  ancbe  se  ii  Dr.  Macagno  avesse  trovato  delle  condizioni 
a  me  sconosciute  e  da  lui  non  indicate,  nelle  quali  11  sublimato  è  ridotto  colla  grande 
ticilità  della  quale  egli  Ik  cenno,  allora  il  modo  come  il  metodo  è  messo  in  pratica^ 
involge  ancora  degli  errori  gravi  nei  calcoli  e  perciò  nelle  formule  sviluppate.  Egli 
determina  la  corrispondenza  tra  glucosio,  sublimato,  e  joduro  potassico  empir icamenie^ 
senza  menomamente  badare  ai  pesi  molecolari  e  senza  valersi  dei  tentativi  fatti  da 
altri  sino  dal  1832  per  la  determinazione  volumetrica  del  mercurio  mediante  il  joduro 
potassico.  In  quest'ultima  parte  dei  saggio  io  sbaglio  della  determinazione  empirica 
non  è  di  meno  dei  45  per  cento. 
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te  il  precipitato  è  un  poco  solubile   neir  acido. 
;e  una  quantità  assai  piccola  di  ammoniaca  alla 

tannico,  allora  anche  nelle  dette  condizioni  si 
one  spontanea  del  precipitato, 
d  il  ferro  conosciamo  una  quantità  di  analisi 
Per  facilitare  il  confronto  colle  quantità  di  os- 
Gmelin  ed  anshe  per  fare  in  questi  casi  me- 
ifferenze  tra  le  quantità  trovate  e  quelle  calcolate 
la,  confronterò  per  i  sali  di  questi  due  metalli 
ido  e  non  quelle  di  metallo, 
imposizione  dei  sali  piombici  secondo  Mulder 
orto  annuale  e  nel  Gmelin  soltanto  la  notizia, 
esistenza  di  cinque  sali  differenti,  i  quali  sopra 
inidro  C^gH^Oiy  (formola  antica)  contessero  1  Va»  2, 

ossido  piombico  (Pb  =  103,5).  Q:ieste  proporzioni 
imici  ,  oggi  adoperati  dalla  maggiore  parte  dei 
0  alle  formole: 

Pb-^^ii^sOo — P^ — CitHpOg    .    U  Q 

PbC^,H,0,-hV;H,0 
Pb3(C,,n70,),+2H,0. 
Pb,C,,HA+l  V^  H,0. 
Pb,(G,,II,0,L+4H,0. 

tiamo  questi  salì  con  quelli  analizzati  da  Berze- 
big,  Strecker  e  da  me,  allora  troveremo  una  con- 
coraanza  assai  soddisfacente  riguardo  la  proporzione   atomica   tra 
base  ed  acido. 

Il  sale  meno  ricco  di  piombo  corrisponde  al  sale  di  cadmio  so- 
pracitato e  ba  la  formola: 

C.  H  0  <'^^^ — C^iH^Ott — Pt) — Ci^HaCo^.    ari  Q 


calcolalo 

Strecker 

Berzelius 

Pelouze 

Carbonio             84,0 

88,8 

88,7 

82,9 

Idrogeno               1,9 

1,9 

2,3 

2,8 

Oss.  piombico     86,2 

36,2 

84,2 

84,0 

La  composizione  del  sale  N.  1  di  Mulder,  richiedendo  34,8  %  PbO, 
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9,3 

90,24 

18,5 

1,1 

1,11 

1,0 

14,0 

6S-64 

64,7 

»51 

II  sale  N.  5  di  Mulder  è  identico  con  un  composto  analizzato  di 
Liebig  e  da  Strecker. 

calcolato       Liebig        Strecker 

HO--Pb— C^4H70,  Carbonio 

Pb<;  Idrogeno 

HO-.- Pb-.-C-,H70,  Os8.pioinbico   64,0 
HO— Pb""  *^ 

Abbiamo  Analmente  ancora  il  sale  N.2di  Mulder  G^iHsPbO^+VsHs^ 
come  pure  il  sale  saturo  C^^H^Pb^O,  (cale.  71,6  trov.  71,7  %PbO 
ch'io  aveva  descritto  e  che  si  ottiene  soltanto  coir  acido  digallici 
puro.  Ciò  che  precede  rinchiude  tutti  i  tannati  piombici  analizzati 

Esiste  una  serie  di  tannati  ferrici  preparati  in  condizioni  dif 
ferenti  ed  analizzati  da  Wittstein.  Questi  sali  obbediscono  a  dui 
modi  dì  formulazione.  0  si  può  ammettere  che  in  una  molecoh 
di  acido  tannico  l'idrogeno  venga  a  poco  a  poco  sostituito  dal  gruppi 
(FeO)  ritenuto  monovalente,  o  si  può  partire  dall'  idrato  ferrici 
Fej(0HJ6  0  da  anidridi  di  esso  ed  introdurvi  poco  a  poco  più  mo 
lecole  di  acido  al  posto  degli  ossidrili.  Arriviamo  in  questo  modi 
alla  serie  seguente: 


C,,H,(FeO)0, 
C,,H;(FeO)30,       . 
C,4H6(FeO),0, 
C,,H,(FeO)A 

FeCC,,HA)3 

!  (1) 

//Ci^HgO, 
Fe<'' 
!    •^C,,H,0, 

Fe^^^iiHfO, 
\C,,H,0, 


088.  calcolato         trovato 
20,8  20,15  W. 

44,8  ]  Differenti  sali  con 

52,8  !  42,8-56,8 

57,0  )  analizzati  da  Wittstein 


7,9 


11,5 


8,4  W. 


12,0  Pelouze 


i)  Meglio  corrisponde  la  forinola: 

^CiiHsOg    la  quale  ricbiede  8,5  O/o  di  ossido. 
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desimo.  E  bisogna  qui  ricordarci  che  la  successiva  diminuzione 
dei  glucosio  neir  acido  tannico  fu  raggiunta  da  Rochleder  e  Ka* 
nealier  appunto  mediante  la  precipitazione  frazionata  coir  acetato 
piombico,  evidentemente  per  via  della  solubilità  del  glucosato  piom- 
bico  nell'acqua.  Ho  già  citato  più  in  alto  come  appunto  Tinsolu- 
biiilà  dei  glucosati  alcalini  spiega  in  parte  la  discrepanza  alquanto 
maggiore  per  i  tannati  alcalini. 

In  quei  casi  ove  abbiamo  più  tannati  dello  stesso  metallo^  essi 
mostrano  fra  di  loro  una  correlazione  razionale  ed  io  credo  che  le 
formola  date  in  questa  memoria  coir  aiuto  della  mia  formola  del- 
Tacido  tannico,  soddisfino  ai  postulati  teorici  in  oggi  richiesti  per 
la  formulazione  dei  sali  in  generale,  meglio  che  una  delle  formule 
proposte  fino  ad  ora  per  Tacido  tannico.  La  discussione  delle  ana- 
lisi dei  tannati  in  questa  seconda  parte  della  mia  memoria  deve 
dunque  necessariamente  contribuire  ad  appoggiare  e  ad  assicura- 
re la  formola  dell'acido  stesso .  dedotta  per  sintesi  colle  ricerche 
comunicate  nella  prima  parte  della  memoria. 

SULLA   COMPOSIZIONB  DELLA   LAUROSTBARINA 

Le  prime  analisi  della  laurostearina  fhrono  date  da  Marsson  (1842) 
e  pochi  anni  dopo  (1845)  i  valori  da  lui  trovati  furono  pienamente  con- 
fermatida  Sthamer.  I  risultati  corrispondono  quasi  esattamente  alla 
formola: 

CrHsoOi  ==  CaH^Oj  +  aC^.H^.O,  -  8H,0. 
glicerina   oc.  laurieo 

Tale  formola,  secondo  l'attuale  nostro  modo  di  formulazione,  si 
rappresenterebbe  come  C^H^CO.C^^HggO),  cioè  come  derivato  dilau- 
rico  di  un  glicol  propilico. 

Principalmente  in  seguito  ai  lavori  di  Berthelot  i  chimici  con- 
siderano la  maggiore  parte  delle  sostanze  grasse  come  eteri  della 
glicerina  triacida ,  e  per  potere  applicare  questo  modo  di  vedere 
anche  alla  laurostearina,  Weltzien  nella  sua  raccolta  sistematica 
di  sostanze  organiche ,   propose   per  quella  sostanza  la  formula 

£  vero  che  questa  formula  ce  la  presenta  come  derivato  nor- 
male della  glicerina  ,  ma  la  composizione  centesimale  corrispon- 
dente differisce  di  —  3  %  ^i  carbonio  dai   resultati   concordanti 
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gli  acidi  grassi  liberr,  ma  Ano  ad  ora  non  mai  la  glice 
stato  libero. 

Aggiungo  a  questa  occasione  una  osservazione  conce 
rettificazione  di  analisi  organiche  antiche.  Avendosi  a 
delie  analisi  calcolale  sia  col  peso  atomico  G  =  76,488  (E 
sia  con  quello  C  =  75,834  (Liebig  e  Redtenbacher),  allor 
ordinariamente  adoperato,  e  apparentemente  l'unico  mo( 
consiste  nel  ricalcolare  i  dati  originali  delle  analisi  antiche 
il  peso  atomico  attuale  del  carbonio.  Ma  non  sempre,  e 
.  per  le  memorie  antiche,  si  è  in  condizione  di  potere  dif 
valori  originalmente  trovati ,  ed  in  tale  caso  appunto  m 
per  la  rettificazione  delle  analisi  della  laurostearina.  Do^ 
tentarmi  dei  soli  valori  centesimali  riferiti  nella  raccolta 
nalisi  antiche  di  Wolff  p.  311  perle  analisi  diMarsson, e 
tato  di  Gmelin  Voi.  Vii,  p.  519  per  quelle  di  Sthamer.  T 
dunque  di  trovare  una  formula  semplice  e  quanto  al  e 
trettanto  sicura,  per  potere  eseguire  la  riduzione  coi  soli  v 
tesimali.  Uua  breve  considerazione  ci  fa  raggiungere 
scopo. 

Col  peso  atomico  G  =  75,854  1'  acido  carbonico  rinchi 
appunto  il  27,5  %  di  carbonio,  mentre  ch'esso  non  mon 
27,27  %  col  peso  atomico  ora  generalmente  ammesso.  Ne 
lità  centesimale  di  carbonio,  calcolata  da  un'analisi  antica 
atomico  G  =  75,864,  ogni  27,5  parti  di  carbonio  corrispond 
que  ad  una  quantità  di  acido  carbonico,  la  quale  col  pescatomi 
non  condurrebbe  che  a  soli  27,27  parti.  Volendosi  pere 
lare  la  quantità  corretta  di  carbonio  (—  carb.  corr.)  coris 
ad  una  quantità  di  carbonio  (=  carb.)  citata  come  resu 
retto  di  una  analisi  antica,  si  ha  in  conseguenza  la  relai 

carb  carb.    corr.  =  27,5  :  27,27 

27,27  carb. 

ossia  carb.  corr.  =  — x=-n 

527,5 

e  da  ciò  la  formola  semplice  di  correzione: 

log.  carb.  corr.  =  log.  carb.  — 0,00357 
Le   analisi   ancora  più  antiche  di  Berzelius  sono   calci 
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I.  (a)  Cimene  dairalcool  cuminico. 

Indice  di  rifrazione 
Linee 
dì  Fraunhofer       a  20'  a  27"  a  WT 


B 
C 
D 
E 
V 
G 

1,480  937 
1,482  309 
(mela)  1,480  i09 
1,491  375 
l,49l>  084 
1,303  330 

1.480  458 

1.481  844 
1,485  736 
1,490  881 
1,493  596 
1,504  842 

1,479980 
1,481  380 
1,485  263 
1,490  391 
1,495 104 
1,304  344 

Peso  specifico 

a  25' 

a  100' 

0,832  09 

0,791  20 

ranno  scorso  ottenemmo: 

0,852  51        0,79126 

I.  (b)  Cimene  dalla  canfora. 

Indice  di  rifrazione 
a  20"  a  27"  a  SS" 


B 

1,480  920 

1,480  448 

1,479  973 

C 

1,482  312 

1,481840 

1,481  367 

D  (irielà) 

1,486  208 

1,485  723 

1,483  247 

E 

1,491  388 

1,490917 

1,490  446 

F 

1,496114 

1,493  628 

1,495  143 

G 

1,505290 

1,504803 

1,504  315 

Peso  specifico 
a  25°  a  100° 

0,852  4i       0,791  35 

TarLUO  scorso  otteuemmo: 

0,852  37        0,791  22. 

Pertanto  anche  riguardo  all'indice  di  rifrazione  si  può  dire  che 
i  due  cimenl  siano  identici  Tra  loro:  inralti  le  differenze  Delibili- 
dice  di  rifrazione  appena  affettano  la  5^  decimale  e  corrispondono 
a  diflerenze  di  non  più  di  17"  nella  deviazione  minima. 
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avuti  pel  cii 
abbiamo  fon 

ìdice  di  ri  fra  zi 

a  26'  ; 

,'480929 
,482  311 
,486  208 
,491  382 
,496  099 
,503  313 


Peso  specifico 
osservalo      ca! 

0,832  86 


0,791  28 


dice  di  rìfrazi 

Ione  (1),  il  qn 

lulo  da  Wrigl 

lì  limitandoci 

i  linea  D. 

ìe             Temp 

ratur 

1«1C 

benlina         16 

icene             1( 

4. 

Esperidene   dibromuralo   I              13 

5. 

i            II            iS 

6. 

Dalla  canfora  con  PhClj                   16 

7. 

Dal  mirislicol  con  ZnCls                 14 

8. 

•           con  PhCIs                  13 

(I)  Chem.  Soc,  ottobre  1873.  I  valori  da  noi  rifi 
of  Science  and  Arts,  gennaio  1874. 
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Quantunque  le  differenze  nel  | 
fraeione  siano  alquanto  notevoli 
male) ,  nondimeno  Gladstone  rili( 
come  identici  per  tutti  ed  otto  i 
dei  cimeni  stessi. 

Prendendo  le  medie  dei  precei 

a  15»        p=  0,8585 

Noi  pel  cimene  dall'alcool  cum 
con  PhjSj  ottenemmo  alla  stessa 

p  =  0,8608      ed 

Quest'ultimo  numero  fu  trovate 
secondo  cui  varia  nelle   nostre 
da  28"  a  26". 

IL  Benzina. 


a  27' 

B  1,490  041 

C  1,491 68S 

D  (mela)  1,596  293 

E  1,502  466 

F  1,508 139 

G  1,519 152 

Peso  «] 
osservale 

a      0'  0,899  53 

25"  0,873 17 

27'  

28°  

29*  

30"  0,867  87 
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Derivati  del  timol  n 

ACETATO  DBL  TIMO 

Indice  di  rifrazione  a  ìi 


c 

n=l,486{ 

D  (metà)      1,490  : 

b, 

1,496  ( 

F 

1,500  5 

Peso  specifico 

a     0* 

p»  1,009 

25- 

0,988 

28" 

0,985 

50» 

6,967 

78* 

0,946 

100* 

0,924 

Temperatura 

d''eboUizioni 

T  =  ìi 

li  barome- 

aa  0" 

H<=min.7! 

TERB  METILICO  DBL  TIMOt 

Indice  di  rifrazione  a  ì 

G  n=l,498 1 

D  (mela)      1,502  i 
hi  1,809  ( 

F  1,813  5 


Peso  specifico 

a      0» 

p«0,983 

28" 

0,933 

28» 

0,930 

80» 

0,912  i 

78" 

0,891 

100» 

0,869! 
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3.  Temperatura  (TeboUizione 

T=2^6^7  T« 

Altezza  barome- 
trica a  0*       H=ram. 761,3  H=^rain 

Pei  due  acetati  le  differenze  neli'  indice  di 
circa  6  unità  nella  4*  decimale  e  corrispondoc 
circa  3'  nella  deviazione  minima. 

Pei  due  eteri  metilici  le  differenze  nell'indica 
di  circa  5  unità  nella  4^  e  corrispon  dono  a  diffen 
nella  deviazione  minima. 

É  poi  singolare  che  mentre  per  gli  acetati  ì 
appartiene  a  quello  dei  timo!  B,  per  gli  eteri 
invece  a  quello  del  timoi  A.  I  pesi  specifici  si 
samentc:  i  derivati  del  timol  B  sono  ambedue 
rispondenti  derivati  del  timol  A. 

Ci  venne  il  dubbio  se  nel  corso  delle  nostre  dete 
scambiato  Tun  etere  metilico  coir  altro.  Quant 
errore,  nelle  condizioni  speciali  delle  nostre  spc 
didicile  a  commettersi  (1)  ,  tuttavia  terminate 
tere  del  timol  B,  si  vuotò  il  prisma,  lo  si  pulì 
di  riempitolo  collo  stesso  liquido  che  trovavasi 
cetta  a  densità,  si  misurò  una  seconda  volta  V 
ed  ottenemmo  questi  valori: 

Indice  di  rifrazione  a  28® 

C  i,497  660 

D  (metà)  1,501  867 

F  1,512  689 

che  differiscono  da  quelli  già  avuti  di  non  piil 
decimale. 

in  seguito  ripigliammo  altresì  1'  etere  del  tin 
nammo  anche  per  esso  una  seconda  volta  T  im 


(1)  Infatti  avendo  un  solo  prisma  ed  una  sola  boccetta  a  d< 
ambedue  collo  stesso  liquido,  si  facevano  le  misurazioni  dell 
ciflco,  indi  si  vuotavano;  in  seguito  dopo  averli  ben  puliti  coi 
distillata,  boccetta  e  prisma  sempre  insieme  si  riempivano  c< 
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a  28^  ed  il  peso  specifico  a  0^ 
primi  trovati  si  ebbero  dìffere] 
Pertanto  stimiamo  che  il  di\ 
di  rifrazione  e  del  peso  specifi 
valori  assoluti  pei  due  xlerivs 
timoli  naturale  e  sintetico:  isoi 
confermata  comparando  i  solfa 
metilici. 

Palermo,  ottobre  1874. 

Verde  eroi 
«li  ADOl 

I  pericoli  cui  si  va  incontro 
di  Schede,  imperiale  di  Vienna 
per  le  carte  dipinte  e  le  tele  \ 
circa  i  chimici  alla  ricerca  di 
sero  coi  primi  in  bellezza  e  sii 
tossiche.  La  scienza  riesciva 
quesito  di  tanto  rilievo^  alla  n 
rivati  dal  cromo  ,  la  cui  prepi 
reca  inconveniente  di  sorta  ,  i 
e  rispettivo  potere  cromico ,  si 
orse  li  superano  in  diverse  ci 
che  in  ordine  storico  va  a  coli 
Guignet  (sesquiossido  idrato  d 
raldo  e  verde  Pannetier.  Esso 
ed  è  inoltre  di  facile  preparaz 
le  sue  proprietà  coloranti.  Vec 
oltremarino  (ossido  cromico  ai 
(ossido  cromico  idrato)  il  verd 
il  verde  Mathieu-Plessy  (fosfat 
sfato)  e  va  dicendo. 

Tutti  questi  verdi  ,  compres 
sciano  a  ridire  nel  senso  delle 
offrono  però  il  grande  svantag 
ai  verdi  arsenicali  :  in  ciò  risi 
la  quale  V  industria  va  tanto 
secondi;  la  qual  cosa  ci  è  addi 
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gravi  cbe  l'igiene  tutto  di  lamenta  e  registra ,  in  causa  appunto 
dell'uso  di  tele  colorate  e  carte  dipinte  con  verdi  arsenicali. 

Una  nuo'.a  demanda  è  mossa  dunque  alla  chimica:  quella  cioè 
di  fornire  un  verde  di  cromo,  o  d'altra  natura,  il  cni  prezzo,  se 
non  può  rendersi  Inferiore,  uguagli  o  superi  di  poco  il  costo  de- 
gli altri  verdi. 

Numerose  esperienze  da  me  istituite  avendomi  lasciato  scorgere 
che  vi  hanno  corpi  molto  meno  dispendiosi  delTacido  borico,  im- 
piegato nella  fabbricazione  del  verde  Guignet,  atti  a  decomporre 
il  bicromato  di  potassio,  e  che  ne  operano  d'altronde  in  via  di- 
retta ed  agevolmente  la  decomposizione,  dando  a  prodotto  un  verde 
altrettanto  bello,  ricco  e  stabile  ,  mi  fecero  pensare  se  non  fosse 
possibile  tradurne  qualcuna  nella  pratica:  in  altri  termini  se  non 
fosse  possi  bile  TutiUzzarne  almeno  una  nella  preparazione  di  unverde 
eramo  economico  col  soddisfare  così  in  un  sol  punto  le  giuste  e- 
sigenze  industriali  ed  igieniche. 

Il  gesso  collo  ed  in  ispecie  quella  varietà  che  volgarmente  si 
chiama  scagliola,  è  la  sostanza  che  meglio  d'ogni  altra  si  presta 
come  surrogato  dcH'acido  borico,  alla  scomposizione  del  bicromato. 
Calcinando  fortemente  un  intimo  miscuglio  di  1  p.  di  questo  sale 
e  3  p.  di  gesso,  previamente  polverizzati ,  si  ottiene  a  risultato 
una  massa  color  verde-erba,  e  la  quale,  bollita  con  acqua,  o  me- 
glio con  acido  cloridrico  diluito,  cede  una  fina  polvere  di  un  bel 
verde  intenso,  dotata  di  un  grande  potere  colorante.  Gli  è  questo 
verde  che  io  sono  tentato  di  credere  cbe  possa  rimpiazzare  gli  al- 
tri suoi  congeneri  ne'  loro  usi  ed  eliminare  dalle  industrie!  verdi 
arsenicali. 

La  reazione  che  si  stabilisce  fra  il  bicromato  ed  il  solfato  ,  dà 
luogo  a  svolgimento  di  gas  ossigeno  :  nel  prodotto  si  riscontra  il 
sesquiossido  di  cromo  estremamente  diviso  e  compartito  in  modo 
uniforme  nella  massa,  a  sua  volta  costituita  di  calce,  solfato  po- 
tassico, gesso  indecomposto  e  forse  di  tracce  di  solfato  di  cromo. 
La  reazione  stessa  s'interpreta  coU'equazìone. 

2Cr,07K,+2SO,Ga=2GaCM-2S04Kj+30,+Cr,05 

La  teoria  indicherebbe  quindi  che  le  sostanze  reagenti  doves- 
sero essere  prese  in  quantità  proporzionali  al  rispettivo  peso  mo- 
lecolare ;  approssimativamente  nei  rapporti  di  S  p.  di  cromato 
e  due  parti  di  gesso.  La  pratica  però  istruisce  come  ,  seguendo 
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tale  norma,  non  si  arri7i  mai 
bicromato,  il  quale  si  discioglie 
prodotto  di  calcinazione.  Sembr 
a  minorare  questo  inconvenienl 
riormente  proporzioni  che  si  fi 
teoria. 

Il  verde  cromo  economico  cos 
proprietà  dei  verdi  congeneri.  I 
gli  acidi,  inalterabile  agli  agenti 
lo  roodiGca  solo  nelTavvivare  il 

Si  fìssa  facilmente  sui  tessuti 
acqua  che  teneva  disciolta  un  j 
mescolarlo  a  cellulosa  pura,  bla 
luminìo  ;  riducendo  da  ultimo  ( 
lamina  disseccata  non  cedeva  ii 
una  bella  tinta  uniforme. 

Le  sostanze  nelle  quali  si  trovi 
dopo  lavato  il  verde  ,  lungi  dal 
inutili  ,  si  rendono  vantaggiose 
l'impartire  peso  e  corpo  alla  m 
al  costo  tenuissimo  di  uno  dei 
preparazione  semplice,  piano,  e 
a  giustificare  la  denominazione 
impartita. 

Non  dubito  punto  che  il  nuo\ 
di  compiere  studii  per  stabilire 
reagenti,  le  condizioni  della  sui 
che  lo  costituiscono,  non  rapprt 
bile  al  verde  Guignet  in  cerami 
di  tele  stampate  e  carte  dipinte 


Ricerca  dell'alcool  ami 
del  Or.  €in 

Fra  i  prodotti  secondari  che  ( 
all'alcool  vinico  ordinario.  Talco 
sgustoso  pel  suo  odore,  e  ad  un 
smo  per  la  sua  azione  stupefacc 
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rossolano  che  comunemente  veniva  praticato ,  il 
tuì  un  suo  processo,  consistente  nell'evaporare  una 
data  quantità  di  alcool  sospetto  sopra  un  acetato  alcalino  (seccato 
per  fusione),  evaporazione  che  si  compie  alla  temperatura  del  b.  m. 
fra  il  50  e  55*  cenlg.:  il  residuo  possiede  odore  amilico;  su  questo 
vengono  praticate  le  reazioni  ,  del  coloramento  colPacldo  solforico 
e  ad  un  tempo  TeterìBcazione. 

Il  processo  del  Betlelli  consiste,  nel  diluire  5cc.  circa  di  al- 
coole  sospetto  ,  con  6  o  7  volumi  d'acqua,  aggiungervi  15  o  20 
goccie  di  cloroformio  ,  dibattere  fortemente  e  lasciare  in  riposo. 
Si  raccoglie  il  cloroformio  deposto,  si  lascia  evaporare  spontanea- 
mente; rimane  couie  residuo  Palcool  amilico,  riconoscibile  al  noto 
odore  e  sul  quale  si  può  operare  la  reazione  coli' acido  solforico, 
e  l'altra  dell'acetato  alcalino  unitamente  all'acido  sudetto.  Quando 
si  procede  alTeterificazione,  bisogna  avvertire  di  proporzionare  Fa- 
ceta to  al  residuo  ottenuto,  poiché  qualora  quello  fosse  in  eccedenza 
Tacido  acetico  potrebbe  mascherare  Todore  grato  delPetere  amila- 
cetico. 

Questo  spedilo  e  semplice  processo  permette  di  scoprire  l'alcool 
amilico  ad  %  millesimo,  e  può  quindi  tornar  utile  tanto  ai  chi- 
mici che  ai  farmacisti. 

Laboratorio  cbimico  Farmaceutico.  R.  Università  Bologna. 


^.  MAC  AGNO  —  Procedimento  volumetrico  per  «tosare  l*acido 
tostorico* 


n  migliore  metodo  per  dosare  l'acido  fosforico  è  stato,  fino  ad  ora^  qaeilo  di  Son- 
nenschein,  se  non  che  quando  si  tratta  di  dover  dosare  sopra  un  numero  conside- 
revole di  campioni  di  terre,  di  ceneri  ecc.  l'acido  fosforico,  riesce  abbastanza  luogo 
e  forse  anche  incomodo. 

Il  metodo  di  Sonnenschein  consiste  nello  sciogliere  la  sostanza  da  analizzare  nel- 
l'acido nitrico,  poi  precipitare  con  una  soluzione  nitrica  di  molibdato  ammonico  ed 
il  precipitato,  sciolto  nell'ammoniaca, rlprecipitarlo  con  un  sale  ammonico-magnesiaco. 
Ora  l'autore  crede  cbe  per  semplificare  il  processo  si  potrebbe,  a  dirittura,  nella  so- 
luzione ammoniacale  del  precipitato  fosfo-molibdico ,  determinare  il  molibdeno  in 
essa  contenuto  e  da  questo  dedurre  l'acido  fosforico  corrispondente. 

Data  infatti  una  soluzione  alcalina  di  acido  molibdico,  si  può  col  seguente  processo 
volumetrico  determinarne  con  facilità  ed  esattezza  la  quantità. 

Acidulando  questa  soluzione  con  HCI  o  H2SO4  e  trattando  con  Zn,  l'acido  molibdico 
che  essa  contiene  si  riduce  e  passa  allo  stato  di  sesquiossidoj  la  soluzione  si  colora 
in  bruno  intenso,  e  trattandola  con  permanganato  potassico  ,  il  sequiossido  ritorna 
allo  stato  di  acido,  e  la  soluzione  si  scolora. 
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seambtarel  con  eelìmU  di  fermati  viventi.  Da  80  a  itt  ce.  di  mosto  furono  immedia- 
tamente introdotti  in  on  pallone  di  vetro  della  capacità  di  500  ce.  oe  fa  chiuso  il 
collo  a  fusione  di  vetro  e  si  tenne  ii  pallone  per  molto  tempo  alla  teuiperatura  del- 
l'acqua boll«»nte. 

Si  ia.sfMò  il  tutto  durante  otto  giorni  in  un  ambiente»  la  cui  temperatura  variò  da 
19*  a  Si*  e  si  t*bbe  cura  di  digitare  violenti^iiiRntP,  almeno  due  tre  volte  al  giorno, 
il  ninstu  contenuto  nel  pallone  Scorso  il  detto  t^nipo  si  ruppe  la  saldatura  e  si  e- 
saminò  iminediiitdnieiite  il  inoAtro  al  niiiTOscoplo,  e  si  trovarono  i  soliti  mycoder' 
mi  o  saccaromyces  in  quantità  rilevante  e  in  i^tato  tale  da  togliere  ogni  dubbio  cbe 
potessero  essere  cellule  morte;  infatti  molte  erano  dotate  di  cellule  Uglie  e  conte- 
nevano la  sostansa  protoplasmatica. 

La  dimensione  delie  cellule  era  però  minore  di  quelle  cbe  si  sviluppano  nelle 
condìziuni  oniinarie,  e  l'A.  crede  che  dipenda  dalla  forte  ossidazione  dei  mosto  fa- 
vorita in  questo  caso  dall'alta  temperatura. 

Infine  l'A.  conchiude  dicendo:  •  In  ogni  modo  si  conferma  quanto  riguarda  1*  alta 
temperatura  ed  il  voluu)e  d'aria  racchmso  col  mosto,  e  per  schiarire  poi  le  ipo- 
tesi ora  emesse  mi  riserbo  d' intraprendere  altre  ricerche  racchiudendo  col  mo- 
sto oltre  ad  un  certo  voiome  d'  aria ,  qualche  materia  che,  senza  alterare  il  mosto, 
possa  fornirgli  maggior  dose  di  ossigeno. 

B.  Sgiagga 
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G*  urtedemaiiii  -*  Delle  proporzioni  secondo  le  quali  si  combinano  le  basi  e 
gli  acidi. 

Da  una  bella  serie  di  ricerche  dell'autore  conseguita: 

i.  Se  ad  una  soluzione  acquosa  di  ossido  ferrico  colloide  si  aggiunge  acido  solfo- 
rico in  grande  quantilà,  cresce  a  poco  a  poco  la  quantità  di  solfato  ferrico  che  va 
formandosi,  ma  una  parte  dell'ossido  ferrico  colloide  e  dell'acido  solforico  rimane  sem- 
pre libera.  Anche  se  le  quantità  dell'acido  solforico  e  dell*  ossido  ferrico  stanno  tra  loro 
cornei  rispettivi  equivalenti,  la  conibinaziune  avviene  per75p.O/o:  il  25  p.  0/{)  dell'uno 
e  dell'altra  sostanza  rimane  libero.  Se  l'acido  solforico  ò  in  quantità  minore  di  equi- 
valente, la  dose  del  solfato  ferrico  dapprincipio  aumenta  più  rapidamente  dell'aKgiunta 
dell'acido,  poi  a  poco  a  poco  si  avvicina  ad  un  massimo:  cosicché  i/ì  equivalente 
aggiunto  alla  soluzi  >ne  fa  combinare  15  p.  0/q,  un  altro  V2  equivalente  solamente 
4  p.  %  dell'ossido  libero. 

Ponendo  4  eq.  di  acido  solforico  con  1  eq.  di  ossido  ferrico,  quasi  tutto  T  ossido 
rimane  combinato. 

8.  Variando  la  iiiluzione  dei  liquidi,  varia  la  quantità  della  combinazione  che  può 
formarsi:  cosicché  quando  questa  combinazione  fosse  insolubile  ,  é  chiaro ,  che  ad 
ogni  precipitazione  succederebbe  una  nuova  combinazione,  e  cosi  di  seguito  Ano  a  che 
tntta  la  base  e  tutto  l'acido  non  si  fossero  trasformati  in  un  sale  insolubile. 
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3.  Aggiungendo  ad  I  eq.  di  ossido  ferrico  acj 
dell'acido  libero  diminuisce  fino  a  che  la  guani 
nato)  non  ba  raggiunto  poco  più  di  i  eq.  Per 
cido  libero  aumenta. 

4.  Se  si  divide  la  quantità  di  solfato  forroatos 
proporzione  dell'acido  adoperato,  resulta,  cbc  1' 
quantità  di  acido  è  massima,  quando  la  quantit 
ogni  eq.  di  ossido.  Per  quantità  maggiori  di  aci 
i  eq.  di  acido  è  minore. 

Questi  diversi  fatti  si  possono  ben  spiegare  ril 
dell'acido  e  della  base,  deve  esercitare  una  qua 
per  l'acido  solforico  maggiore  di  quella  che  la  j 
inoltre  i  fenomeni  catorilici  che  avvengono  nell 
al  liquido,  e  quelli  cbe  accompagnano  la  combi 
sull'esito  ultimo  della  reazione  delle  due  sostar 

Dr.  JF.  Donatb  —  Delle  sostatile  che  imp 

Liebig  attribuì  al  fosfato  acido  di  sodio  la  re 
sciolto  insieme  acido  ippurico  e  fosfato  neutr 
porazione,  sia  coll'etere  non  ha  potuto  avere  n 
acido  di  sodio  :  o  per  meglio  dire  dalla  soluzio 
sfato  neutro  ed  acido  ippurico.  Di  più  ha  scio 
(POiNaHa)  ed  ippurato  sodico  (C9ÌÌ8NNa03)  ed  ; 
ippurico  libero  e  fosfato  neutro  di  sodio.  Lo  st 
l'acido  benzoico,  e  ''on  l'acido  urico.  Il  fosfato  i 
lubilità  degli  acidi  liberi  (urico,  ed  ippurico)  e  p 
dei  fosfati  acidi  nell'orina. 

Ji¥m  fUein  —  Scomparsa  dello  splendore  del 
altri  gaz, 

Introducendo  in  una  Qamma  splendente  dell'ai 
dorè  scompare.  Ciò  avviene  in  parte  per  il  ralTr 
in  parte  per  la  diluzione  del  gaz.  L'A.  si  è  stud 
e  quanto  all'altra  causa  l'eCTetto  dello  estinguere 
probabile,  cbe  neir  interno  della  fiamma  possa 
tutto  il  G  combinato  ali'H  in  CO3. 

O.  Bacìi  —  Ricerca  dell*  aloe  e  dei  corpi  an 

I  principii  attivi  dell'aloe,  della  colloquintida, 
solubili  nell'acqua:  gli  altri  tutti  sono  insolubili, 
tere  i  principi!  amari  dell'agarico  e  della  scamc 
è  insolulille  anche  nell'etere.  L'A.  indica  varie  1 
coloro  che  debbono  investigare  la  composizione 
specifico  più  0  meno  ciarlatanesco.  Molto  delle 
0  a  quel  principio  ci  sembrano  un  po'  troppo  g 
acquosa  di  aloe  da'  con  acetato  di  piombo  un  v 
trato  mercurioso  dopo  lungo  riposo  un  precipit 
questi  fatti  come  caratteristici.  Nullameno  racco 
gomento,  la  memoria  originale  del  sig.  Bach. 

B.  Boettfper  —  Conservazione  e  proprietà 
per  via  elettrolitica, 

II  palladio  puro  non  ha  di  per  s*^  alcuna  azior 
adoperato  come  Katode,  anche  se  si  scaldi  tante 
questa  sia  respinta  con  grande  strepito,  il  paliad 
in  iO  minuti  1000  di  una  soluzione  contenente  i/100 
nuro:  solamente  con  lungo  e  protratto  infuocarne 
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opriano  TH  nascente  (senza  ricorrere  all'elelettrollsi  dell'acqua):  Co 
)llca  si  caricano  di  H,  nfìa  In  piccolo  grado.  Una  lamina  di  PI  rive- 
si  carica  di  H  prontamente.  Quando  questa  lamina  è  satura  d' H  se 
tamente,  da  se  stessa  si  scalda  Ano  all'  ignizione.  L'  etere  assoluto 
H  asserito  dalla  lamina  ricoperta  di  nero,  ma  solamente  in  parte: 
I  parte  convertito  in  etilene.  Una  lamina  bianca  di  PI  caricato 
gaz  coir  etere.  Il  PI  idrogenato  a  poco  a  poco  perde  la  sua  virtù 
r  possiede  una  medaglia  di  palladio  idrogenico  prepSLTAtSi  da  Graham 
on  gode  della  facoltà  di  ridurre  il  Terricianuro  potassico.  l'A.  perpo- 
i  idrogenato,  scaccia  tutta  l'aria  della  lamina  tenendola  immersa  per  8 
bollente;  indi  la  lamina  preparata  viene  immersa  nell'alcooie  asso- 

Hlanlefenftlle  —  Notizia  sul  palladio  idrogenato,  {Dai  Comptes 
.  de  France.  Vedansi  gli  estratti  dei  giornali  francesi, 

—  Fosfuro  tetranichelieo. 

l'idrogeno  fosforato  nascente  sull'  idrato  di  ossido  nicheloso  l'A  ot- 
itato  bruno.  ch«  conteneva  66,64  0/q  di  Ni  e  16,78  0/5  di  P:  quindi 
3  un  ossifosfuro  NÌ2P2O4. 

^ece,  soluzione  nìchelica  con  tanto  acido  tartarico,  che  laEOH  non 
'ecipitato^  l'idrogeno  fosforato  nascente  dà  origine  al  fosfuro  Ni4pf 

uesto  fosfuro  si  scioglie  lentamente  nell'HCI  allungato;  come  il  ferro 

allungato  si  discioglie  prontamente,  mentre  nell'HAzOs  concentrato 
ntamente  viene  attaccato  dall'acqua  regia:  esso  non  è  magnetico, 
andò  per  ottenere  il  fosfuro  di  rame  si  è  persuaso  che  l'acqua  d'i- 
assidi  è  la  causa  delie  grandi  difficoltà  che  s'incontrano  nella  prepa- 
li puri. 

er  ~  Nuovi  tolfosali, 
issico  KsSJnjSs. 

ndo  1  p.  di  ossido  d'indio,  6  p.  di  potassa  e  6  p.  di  zolfo:  trattando  poi 
acqua  si  separano  lamine  cristalline  rosse  del  nuovo  sale,  che  ap- 
ema  quadrato. 

io  dell'aria  in  una  corrente  d'idrogeno  possono  fondersi  senza  al- 
to dell'aria  si  produce  una  polvere  giallo  bruna,  contenente  sol- 
un  solfato  basico  insolubile.  Gli  acidi  scompongono  facilmente  que- 
trato  d'argento  sciolto  nell'  acqua  trasforma  questo  sale  nei  com- 
he  è  nero  lucente  e  conserva  la  forma  cristallina  del  sale  potassico. 
co  NajS.InsSs+JHgO. 

li  ossido  d'indio,  6  di  soda  6  6  p.  di  zolfo,  e  trattando  poi  la  massa 
ottiene  una  soluzione  giallo  bruna,  dalia  quale  poi  si  depone  una 
ianco  sporca  che  è  l'idrato  del  solfldo  indio  sodico.  Lavata  e  sec- 
combinazione  ha  l'aspetto  di  frammenti  brunastri:  a  temperatura 
|ua  e  diviene  anidra.  Gli  acidi  lo  scompongono  facilmente. 
ì  Sì  forma  nelle  soluzioni  d' iodio  e  d'  acido  tartarico  col  solfuro 
è  quello  che  si  produce  nelle  soluzioni  dello  stesso  metallo  col 
0  ammonico,  è  ritenuto  come  idrosolfuro  d'indio.  L'A.  invece,  crede 
nmonico  idrato,  e  suppone  che  esista  anche  il  corrispondente  com- 

—  Nuovo  metodo  per  determinare  volumetricamente  Vargento. 
^ducono  nelle  soluzioni  acide  dei  sali  argentici  un  precipitato  bianco 
d  insolubile  quanto  all'AgCl.  Lo  stesso  precipitato  di  solfocianuro 
oluzione  del  solfocianuro  di  ferro  che  a  contatto  dei  sali  d'argento 
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perde  il  suo  color  rosso.  Se  si  affonda  a  goccie  a  goccie  ona  soluzione  di  sotlòcfa' 
Duro  potassico  in  una  dissoluzione  acida  di  argento,  alla.quale  sia  stato  aggiunto  pic- 
cola dose  di  solfato  ferrico  ogni  goccia  di  soluzione  solfocianica  produce  una  nube 
rossastra,  cbe  coiragitazione  scoparisce.  Il  liquido  riniaiie  perf^Uamente  bianco  fino 
a  cbe  resta  Ag  in  soluzione  ;  precipitato  tutto  questo  niPtalio,  allora  diviene  penna- 
n^^nte  il  colure  rossastro  dei  solfi  «cianuro  fr*rrico.  S^  si  conosce  quanta  soluzione  di 
KCA7.S  corrisponde  ad  una  deterniinata  quantità  di  Ag,  sì  può  procedere  con  sicurezza 
a  di'termuiare  l'Ag  in  oj^iii  soluzione  acida. 

Questa  è  la  base  fondacnentale  del  nuovo  metodo  di  Votbard  ,  cbe  si  raccomanda 
come  fai'ile  e  preciso  sopra  ogni  altro.  Con  questo  si  possono  separare  tolti  gli 
elementi  che  formano  coli'Ag  un  precipitato  insolubile,  e  poi  titolare  l'eccesso  dellAg 
col  solforianuro  putassico.  Quindi  può  rendere  non  pocbt  servigi  ancbe  nello  stadio 
delle  sostanze  organi>'be  contenenti  (^i,Br  ed  I. 

Dr»  D.  Mara  Inno  —  Ricerche  sopra  la  polarigtazione  galvanica  per  mezzo 
del  cloro  e  dell* idrogeno, 

Wa.  WkA*wkrj  —  Ricerche  su  i  derivali  della  glicerina. 

Dei  derivati  diatlllici: 

I.  Oitibromuro  di  dipn^pargile  CsHsBrs. 

L'A.  aveva  già  preparato  il  tetrabroinuro:  ora  unendo  questo  bromuro  liquido  eoo 
4  pesi  atomici  di  Br,  ancbe  all'ordinaria  temperatura  si  proituce  1'  uttibromuro,  cbe 
si  ottiene  in  cristalli  col  solfuro  di  carbonio,  che  appartengono  al  sistema  trìeiiiiioo. 
L'ottibromuro  è  Insolubile  nell'acqua,  poco  solubile  ueli'  alcoole  e  nell'  etere:  foode 
a  i4(r,5  e  volatilizza  senza  scomporsi. 

Il  dipropargile  o  diallilenile  è  adunque,  ottivalente  :  esso  è  isomero  colla  benzina. 
Nei  derivati  benzinici  1  6C  sono  disposti  in  catena  chiusa;  oei  dipropargili  io  catena 
aperta: 

6     h  6  = 

fi  ò  fc:= 

Ili 

e— 

Catena  chiusa  della  Catena  aperta  dei 

benzina  tdipropargile 

l.Tetrabromuro  di  dibromodiallile. 

Il  dibromallile    CeHsBi's    si   unisce    con  2Br ,    dando  origine  al  tetrabromoro 

C3H4Br-Br2 

!  il  quale  forma  da  prima  una  poltiglia  cristallina ,  cbe  si  pone  su  mat- 

C3HiBr--Brj 

toni  porosi;  indi  si  fa  cristallizzare  nell'alcoole.  SI  presenta  in  lamine  madreperlacee, 
fonde  tra  W  e7T:  sciogliesi  bene  nell'etere,  •massime  caldo, 

L'A.  trova  ira  il  diallile,  il  dipropa  gilè  e  certi  acidi  polibasici  delie  importanti 
relazioni.  Per  la  formazione  deiratiicarbatllUco  dalla  tribromidriua  ai  possono  am- 
mettere le  seguenti  forinole  di  struttura: 

GHs-.Br 

Tribromidrine     OH— Br 

(ÌHr-Br 
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-COOH 
-COOH 
-COOH 

-COOH 

:ooH 

^OOH 

trolisi  dell'acido  aconitico  debba  ottenersi  ti  dipropargile; 

0  di  propagile  (CsHsBO-Br^  e  del  KCAz,  spera  poter  con- 

1  acoiiitli'o. 
{palo  iridino. 

palo  tricliiio  cbe  trovasi  nella  dolerite  di  Fraaenbergs 
ro  cUe  le  cifre  ottenute  concordaronu  con  qu»*lle  cbe  ri- 
'Hudesina,  che  egli  ritiene  come  una  specie  ben  distinta. 
)lari  asS'^gna  Petersen  ai  feldspati: 
SieOislR-Ka]. 

)|6[H-Naà]. 
Naa-fK^-fCa]. 
iNa2-t-C4 
i--Ca-HNaj]. 

«]. 

Modo  comodo  per  polverizzare  i  clorati, 

leione  saturata  a  caldo  di  un  clorato  una  lamina  di  vetro^ 

e  particelle  sui  vetro;  da  cui  si  distacca  con  una  carta. 

F.  SSSTINI. 


le  la  Sooiélé  chlmiiiae  de  Paris 

t.  XXI  dal  n^  i  al  6. 


Nota  sopra  un  fosfato  di  cerio  contenente  fittoro,  p.  3. 
àrarfvet  presso  Palilun  in  Sv^tia  un  minerale  cbe  è  iyi 
e  poictiè  contiene  acido  fosforico  ed  ossido  di  cerio  lan- 
I  pure  rinvenuto  del  fluoro  ed  ossido  di  ferro ,  ciò  cbe 
iziti  analizzate  da  Keisten  ,  Hermann  e  Damour ,  e  si  rl- 
l^uìto  i  risultati  dell'analisi. 
bene,  p.  3  4. 

>  alcune  rirercbe  sul  terebene ,  ed  ba  avuto  gli  stessi  ri- 
i  sei  mesi  prima  (Gazz.cblm.  t.IV,p.80).  Questi  ora  fa  una 

asformaziom  dell'  essenza  di  terebentina  $  del  terebem  in 

nente  mostrato  cbe  nella  preparazione  del  terebene  con 
d  acido  solforico  (Gazz.  cbim.  t  IV,  p.  80)  si  forma  sem- 
rede  cbe  questo  cimene  esista  bello  e  formato  nella  essenza 
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di  terebentina  perchè:  i.  Le  parti  dell'olio  d 
del  cimene,  ed  è  probabile  che  i  prodotti  p? 
ne  contengano  pure, e  cbe  ciò  che  ha  luogo 
per  l'essenza  di  terebentina.  2.  L'olio  di  mo 

acido  tereftalico  per  ossidazione  e  cimane 
mentre  cbe  l'espsridene  non  fornisce,  secon 
tereftalico  nò  cimene,  e  quindi  è  probabile  eli 
dal  cimane  preesistente  nei  dae  primi  carbui 
proviene  dall'azione  dell'acido  solforico  sui  | 
naimente  operando  con  cura  l'autore  ha  otte 
con  formazione  di  una  sola  traccia  di  acido 

L'autore  non  può  ammettere  la  presenza  e 
solo  perché  esso  si  trova  nell'isomero,  olio 
nisce  a  Wrigbt  né  cimene  né  acido  tereftali( 
l'essenza  di  terebentina  non  si  comprende  |: 
temente  con  gli  stessi  reattivi.  In  una  parola 
tere  per  analogia  applicare  ad  un  corpo  prop 
sostanze  isomeriche.  Inoltre  l'autore  crede  n 
geno  del  terebene  siano  bruciati  dall'ossigen 
cimene,  e  questa  ossidazione  avvicna  anche 
ha  potuto  ora  constatare. 

5.  C^tton  —  Nuove  reazioni  colorate  dei 
l'acido  eritrofenico.  p.  8  IO. 

L'autore  nel  dicembre  187i,  volendo  trasfo 
dei  sali  ammoniacali ,  ha  visto  prodursi  a  pa 
bleu;  perloccbè  supponendo  una  ossidazione 
ipocloriti  sopra  un  .miscuglio  d'acido  fenico  i 

Azione  degli  ipocloriti  alcalini,  l.Unmiscug 
una  bella  colorazione  bleu  in  presenza  degli 
sviluppo  del  colorito. 

i.  Trattando  l'acido  fenico  con  ipoclorito  d 
giunta  dopo  il  ralTreddamento  non  produce  n 

3.  Se  questo  stesso  trattamento  si  fa  a  fre( 

4.  Inaili  »ndo  con  dell'  acido  fenico  liquido 
calore,  coloramento  bruno  dell'acido,  e  mette 
ad  uno  strato  sottile  d'ammoniaca,  il  pezzo  i 

Gli  ipocloriti  alcalini  si  comportano  egualrr 
reazione  in  una  maniera  più  netta  e  più  intei 

Quando  l'ipoclorito  agisce  sul  miscuglio  dei 
cere  allo  sviluppo  dal  colore. 

Azione  deU'anqua  di  cloro.  5.  Trattando  V  a 
con  ammoniaca  non  si  ha  colorazione. 

6.  Sciogliendo  l' acido  fenico  nell'ammoniac 
equa  di  cloro  ,  si  ha  una  colorazione  verdast 
questa  passa  al  rosa  per  1'  azione  degli  acidi 
alcali.  Questa  reazione  (n®  6)  presenta  alcune 
invece  produce  la  colorazione  senza  alcuna  pre 

L'autore  ripetè  le  stesse  esperienze  con  le 
blea  magnifico  trattando  con  gli  ipocloriti  ur 
contemporaneamente  Jaquemin  pubblicò  un  I 

7.  Trattando  un  miscuglio  d'  acido  fenico  e 
colorazione  rossastra  che  passa  al  bleu  con  g 

8.  Trattando  l'anilina  con  acqua  di  cloro.es 
scluta);  filtrando  per  separare  lo  eccesso  di  2 
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distruggere  l'eccesso  di  cloro,  il  liquido  diviene  bruno,  ed  aggiungendo  acido  fer 
9.  Inversamente,  agitando  l'  acido  fenico  con  acqua  di  cloro  ,   saturando 

nnoniaca  in  eccesso  per  distruggere  il  cloro,  e  aggiungendo  anilina  non  si 

razione. 
Gli  ipocloriti  danno  reazioni  analoghe.  Il  bromo  e  gli  ipobromiti  non  dann 
Da  tutte  queste  esperienze  l'autore  tira  le  seguenti  conclusioni: 
i.  Il  colore  derivato  dal  fenato  d'anunoniaca  offre  molta  analogia  con  qu 

deriva  dal  fenato  d'anilina. 

2.  L'azione  del  cloro  e  degli  ipocloriti  su  questi  due  composti,  può  servi 
carattere  distintivo  dell'acido  fenico  ma  non  dell'anilina. 

3.  il  bromo  e  gli  ipobromiti  costituiscono  dei  reattivi  sensibilissimi  per  dia 
il  fenato  d'ammoniaca  dal  fenato  di  anilina.  (Per  fenato  d'ammoniaca  e  d'ani 
tore  non  intende  sali  deOniti). 

JF.  M.  ilaiscb  —  Sulla  canfora  monobromurata,  p.  33. 

La  preparazione  di  questo  prodotto  ha  luogo  in  tre  fasi: 

1*.  Combinazione  del  bromo  colla  canfora  (dibromuro)  a  dolce  temperatur 
senza  d'un  poco  d'alcool;  2°  formazione  del  derivato  monobromurato  alla 
tura  di  i^ì,**-,  3°.  utilizzazione  del  residuo  oleoso,  cbe  a  260°  si  trasforma  in 
monobromurato. 

Cristallizza  dall'alcool  in  prismi  incolori  ;  si  fonde  a  67°  e  bolle  a  274°; 
Svartzdàcon  l'acido  cloridrico  e  bromidrico  delle  combinazioni  liquide,delle  q 
babilmente  è  costituito  il  residuo  oleoso  cbe  si  forma  nella  sua  preparazion 
si  scompone  parzialmente  a  260".  Chemisches  Centralblatt,  t.  IV,  ] 

Ijallllte  —  Modo  d'impiego  della  gomma  per  preparazioni,  p.  40. 

Questa  materia,  che  serve  alle  preparazioni  dei  tessuti  di  lana  cotone  e 
sendo  insolubile  nell'acqua  fredda,  evita  le  macchie  d'acqua  sul  tessuti  pre 

Si  prende  acqua  distillata  o  di  flume,  vi  si  mettono  due  o  tre  pugni  di  cr 
ogni  secchio  d'acqua,  e  si  serve  del  liquido  chiaro  per  fare  i  bagni  di  gom 

Si  mette  la  gomma  in  un  bacino  e  vi  si  versa  l'acqua  bollente  sino  a  cbe 
sia  divenuta  filante;  si  lascia  riposare  per  10  minuti ,  si  decanta  e  si  verss 
gni  di  gommaggio  caldi  o  freddi.  I  tessuti  acquistano  in  questo  bagno,  solid 
sibilità  e  morbidezza.  Moniteur  de  la  Teinture,  20  ottobrt 

li*  ttmilli  —  Produzione  dei  carbonati  alcalini  per  mezzo  dei  solfati  pe 
mida,  p.  41. 

Questo  processo  di  laboratorio  consiste  a  disciogliere  5  parti  di  solfato  d 
nell'acqua  di  Seitz,  ad  aggiungervi  7  p.  di  carbonato  di  barite  precipitato,  e 
tare  per  4  o  5  ore. 

La  soluzione  contiene  carbonato  di  potassa  senza  traccia  di  solfato. 

Chemical  News,  t.  XXVII 

E.  CroifMianI  ed  li.  Bretonniere  —  Sopra  nuove  materie  colora 

Gli  autori  brevettarono  un  processo  di  trasformazione  dei  corpi  organic 
materie  coloranti  e  i  nuovi  prodotti  tintoriaii  cbe  ne  derivano.  La  segatura  di  I 
mus  dei  vecchi  alberi,  le  corna,  la  crusca,  1'  amido,  il  glutine  ,  ecc.,  disidro^ 
alta  temperatura  con  lo  zolfo,  danno  prodotti,  cbe  gli  autori  considerano  e 
furi  organici,  diversamente  colorati,  e  la  gradazione  del  quale  colore,  dipei 
temperatura. 

Per  trasformare  per  esemplo,  la  crusca  in  materia  colorante  si  la  una  past 
con  soda  caustica  e  flore  di  zolfo  in  proporzione  determinate;  scaldando  poscia  a 
8i  sviluppa  dell'idrogeno  solforato  e  si  trova ,  dopo  il  raffreddamento ,   un 
nero  solubile  nell'acqua,  la  quale  si  colora  in  verde  di  vessica, 

Moniteur  de  la  Teinture,  20  ottobri 

Tli.  ttcliacliardl  —  Impiego  del  bisolfUo-  di  soda  come  anticloro  neU 
camento,  p.  43. 
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L'autore  fa  vedere  gUncon venienti  che  si  presentano  nell'  impiego  dell'  Iposolfito 
di  soda  come  anticloro,  prodotti  dal  deposito  di  rolfo,  e  raccomanda  Invece  l'impiego 
dei  bisoirito.  Monileur  de  la  Teinture,  20  novembre  73. 

li.  Bondonneau  —  Della  deslrina,  p.  80. 

Mulder  aininette  IVsistenza  di  tre  destrine  isomere  corrispondenti  ciascuna  ad  un 
processo  difToreiite  di  fabbricazione:  torrefazione  dell'amido,  azione  delia  diastasi  ed 
azione  degli  acidi  diluiti. 

Queste  tre  d^^strine  iianno  due  reazioni  comuni  di  ridurre  i  liquidi  rupro-alcalini 
e  di  dare  una  colorazione  bruna  con  gii  alcali  cau>tici.  St^condo  l'autore  però  queste 
proprietà  sono  egualmente  quelle  del  glucoso,  il  quile  accompagna  sempre  la  destrina. 
Infatti  se  si  riduce  il  glucoso  contenut'i  in  una  destrin-ì  con  il  liquido  cu  proalca  li  no, 
Il  liquido  restante  e  contenente  d^strina  non  riduce  più  l'ossido  di  rame. 

L'autore  dà  il  seguente  met(»d  )  di  prepirazione  delia  destrina  pura:  si  impiega 
una  destrina  del  cominercio  ottenuta  per  torrefazione  e  contenente  2,40  0/f|  dì  kIu- 
coso;  sì  stempera  con  gran  cura  nell'acqua  fredda  sino  a  3  o  3"  B;  indi  si  distrugge 
il  glucoso  aggiungendo  bicloruro  di  rame  e  poscia  poco  a  poco  soda  caustica  sino 
a  dissoluzione  del  precipitato,  si  tiene  per  mezz'ora  all'ebollizione  ;  dopo  raffredda- 
mento sì  decanta  ,  si  concentra  il  liquido  bleu.  st  aciUifloa  con  arido  cloridrico  il  li- 
quido freddo,  si  precipita  la  destrinu  con  alcool  e  si  secc-i  a  70*  in  una  stufa. 

Qimsti  destrina  bian-a  ò  solubilissima  nell'acqua  fredda,  si  colora  in  rosso  carico 
col  jodlo  e  contiene  al  massimo  Viooo  (li  glucoso  formatosi  nella  disseccazione. 

Questa  destrina  e  quella  preparata  con  gli  a<'idl  diluiti  a  100°  e  purificate  collo 
Stesso  processo,  presentano  le  stesse  reazioni  e  sono  quindi  unica  materia.  Esse  non 
precipitano  col  liquido  ramico.  col  nitrato  di  argento  e  col  cloruro  d'  oro,  nò  si  co- 
lorano con  la  sodi  caustica.  Con  l'acqua  di  barite  o  con  l'acetato  di  piombo  ammo- 
niacale danno  abbondanti  precipitati. 
Berthelot  —  Preparazione  dell'acido  azotico  anidro,  p.  53. 
L'autore  prepara  l'acido  azotico  anidro  col  processo  di  R.  Weber,  modiflcandolo 
un  poco.  La  maniera  di  operare  è  questa:  Si  raffredda  l'acido  azotico  monoidrato  con 
un  miscuc^lio  di  neve  e  sale,  vi  si  aggiunge  poco  a  poco  anidride  fosfbriea  evitando 
cbe  la  temperatura  si  innalzi  al  di  sopra  di  0*.  Quando  si  ò  aggiunto  all'  acido  azo- 
tico un  poco  più  del  suo  peso  di  anidride  fosforica,  si  distilla  con  estrema  lentezza 
in  una  storta  tubulata  di  una  capacità  di  cinque  a  sei  volte  il  volume  del  liquido. 
La  massa  si  rigonfia,  e  per  evitare  ciò  si  mette  la  ^torta  nella  neve  ogni  volta  cbe 
comincia  a  rigonfiarsi.  Il  prodotto ,  il  quale  ò  raccolto  in  bocce  provvedute  di  tu- 
racciolo smerigliato,  si  presenta  in  grossi  cristalli  brillanti  ed  incolori ,  cbe ,  verso 
la  fine  dell'operazione  sono  accompagnati  da  una  sostanza  liquida  (acido  nitroso  ni- 
trico). Essi  rappresentano  il  60  o  70  0/q  della  quantità  teoretica  del  prodotto. 

L'acido  azotico  anidro  non  ò  esplosivo;  alla  temperatura  ordinaria  si  scompone  in 
ossigeno  ed  acido  ipoazotico;  in  contatto  dell'aria  si  evapora  lentamente  senza  avere 
il  tenifK)  di  idratarsi  •  liquefarsi;  la  sua  decomposizione  alla  temperatura  ordinaria 
è  accelerata  dalia  luce. 
Bertlielot  —  SttU'azoUlo  d'ammoniaca,  p.  S8. 

Si  prepara  precipitrindo  una  soluzione  di  azotito  di  bario  puro  con  la  quantità  equi- 
valente di^oifato  ammonico,  e  si  svapora  II  liquido  filtrato  nel  vuoto  sulla  ealce 
sino  a  secchezza. 

Si  ottiene  cosi  Tazotito  ammonico  bianco,  cristallino  ma  elastico  e  tenace;  esso  ò 
Deutro'alle  carte  reattive  ed  è  deliquescente. 

Questo  saie  si  decompone  alU  temperatura  ordinaria  ;  scaldato  a  60  o  70  a  b.  m. 
detona  ón\nì  alunni  istanti,  e  detona  pure  sotto  il  colpo  del  martello. 

Per  la  decomposizione  lentn  fornisce  azoto  ed  acqua  ,  e  per  questa  ragione  non 
deve  essere  conservato  in  fiaschi,  perchè  l'acqua  proveniente  dalla  reaaione  scioglie 
l'eccesso  del  sale  solido ^e  ne  accelera  la  decomposizione. 
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Ido  molto  più  presto  del  sale  secco, 
itrato  e  forse  preparato  per  1'  azione 
aca;  però  siccome  per  la  reazione  vi 

to: 

U4+3HsO 
^(AzOjHJVzH3) 

nganato  potassico,  p.  58. 
are  frequentemente  i  liquidi  titolati  di 
tra  i  processi  principali ,  uno  solo  è 
Ita  d'acido  ossalico  puro;  essendoché  il 
Hlo  di  ferro  e  d'ammoniaca  sono  altera- 
a  incorrere  in  un  errore  spesso  grave 

nto  dei  composti  colorati  di  cobalto  ot- 

gran  quantità  l'ossido  di  cobalto  nel- 
na  in  B.  l'altra  in  D  (dal  lato  del  verde) 
soda  aggiunto  al  vetro  fa  scomparire 
'una  delle  quali  si  diffonde  dal  lato 
I  E;  F  persiste»  ed  il  violetto  si  oscura. 
Il'acido  borico  puro;  con  25  O/q  la  stria 
30  o/^y  questo  cambiamento  è  a^xom- 
!  occupa  la  posizione  della  linea  E.  Esso 
ace  saturo  di  cobalto. 

Chemical  News,  t  XXVll,  p.  241. 

del  cloruro  ferrico  sui  cloruro  d' ar- 

lento  precipitato,  cristallizzato  o   fuso» 

la  di  porcellana  coperta,  esso  è  scom- 

loridrico. 

oruro  ferrico. 

r  analytische  Chemie,  t.  XII,  p.  i7d. 

ilorico  specifico  del  zirconio  del  silicio 

Ico  dal  silicio  il  numero  0,16995  a  0,i 704, 
)rro  e  delio  zinco  si  ottiene  0»17i,  che 

à  per  calore  atomico  5,935 ,  che  con- 
io 0,2518  cbe  dà  per  calore  atomico  2,745» 
numero  molto  più  piccolo  di  quello  che  richiede  la  legge  di  Dulong  e  Petit. 

Annaleìi  der  Chemie  und  Pharmacis  t.  CLXIX,  p.  388. 
€li*  U.  Pie»»e  —  Sul  dosamento  del  carbonio  e  dello  zolfo  nella  ghisa,  p.  68. 
Si  attaccano  gr.  3,5  di  ghisa  con  35cc.  d'una  soluzione  di  cloruro  ramico  fatta  scio- 
gliendo gr  500  di  cloruro  in  gr.  900  d'una  soluzione  satura  di  sai  marino  addizionata 
di  50  ce.  d'acido  cloridrico  puro  di  1,16  di  densità,  e  di  50cc.  d'acqua.  Questa  solu- 
zione deve  agire  sulla  ghisa  senza  sviluppo  di  gas  idrocarbonato.  Dopo  due  o  tre 
ore  di  contatto  il  ferro  è  sciolto»  ed  il  carbone,  mescolato  con  il  rame  depositatosi 
è  lavato  con  una  soluzione  ramica  per  levare  l'eccesso  di  ferro,  poscia  con  una  solu- 
zione di  sai  marino»  per  levare  il  rame  e  le  ultime  tracce  di  ferro,  Indi  con  acqua 
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deposito  rosso  bruno,  solubile  nell'acqua,  a  reazione  acida  ed  al  quale  l'autore  aitri- 
buisce  delle  formole  che  differiscono  tra  loro  di  nCO,  coroe  C4O5,  C&O4. 

Chemical  News,  U  XXVU,  p.  187. 

•loltiivis  —  Sulla  identità  della  coletelina  e  della  urobilina,  p.  85. 

La  coletelina  è  il  prodoHo  ultimo  della  osfsiilazione  della  bilirubina  con  i'  acido 
azotico.  Maly  ba  constatato  l'identità  di  questa  sostanza  con  l'urobilina  0  i^robiliru- 
bina,  materia  colorante  dell'  urina  scoverta  da  Jaffé.  L' urobilina  91  colora  in  rosso 
dopo  addizione  di  acqua;  essa  ò  fluorescente  naturalmente  e  dà  una  stria  d'assorbi- 
mento per  r  aggiunta  di  cloruro  di  zinco  ed  ammoniaca;  la  coletelina  non  avrebbe 
alcuna  di  queste  tre  proprietà.  Stokvis  al  contrario  le  ha  ottenute»  preparando  la  co- 
letelina con  nn  nuovo  processo ,  cioè  ossidando  una  soluzione  alcoolica  neutra  di 
colecianina  col  cloruro  di  zinco  e  la  tintura  di  iodio,  o  una  piccola  quantità  41  pe- 
rossido di  piombo.  L'urobilina  e  la  coletelina  sarebbero  dunque  Identiche. 

CentralblaU  n*"  14,  1873. 

TbfB.  Vrauer  --*  Sullì' antagonismo  tra  la  belladonna  e  la  fava  di  Calabar, 
p.  86. 

La  dose  minima  per  uccidere  un  coniglio  di  3  Vj  libre  è  di  ii  i/sgrani  per  l'atro- 
pina e  di  1  i/ì  grano  per  l'estratto  di  Ciiabar;  il  solfato  d'eserina  è- 10  volte  più  at- 
tivo di  qu'^sto  estratto.  I  cani  sono  più  sensibili  dei  conigli  all'  atropina;  poiché  ba- 
stano 15  grani  per  uccidere  un  cane  di  16  libre,  mentre  che  la  dose  d*  eserina  può 
essere  triplicata  o  quatruplicata  senza  cagionare  la  morte  dello  animale  ,  se  si  am- 
ministra contemporaneamnte  una  certa  dose  di  solfato  d'artropina. 

Chemisches  Centralblatt,  t.  VI,  p.  695. 

Tli«-R«  Fra»er  —  Sopra  il  komho,  p.  87. 

Il  kombo  è  un  veleno  usato  nell'Africa  centrale  per  avvelenare  i  flèches.  Proviene 
da  una  pianta  rampicante  legnosa  che  il  professore  Ollivera  chiama  Strophanlhus 
Kombfi. 

I  semi  forniscono  25  O/o  <^'Qn  estratto  alcoolico  secco,  che  contiene  la  metta  del 
suo  peso  d'un  olio  neutro. 

L'autore  ne  ha  estratto  il  principio  attivo  che  chiama  strophantina,  Introducendo 
2  0  3  milligrammi  di  questo  estratto  disciolto  in  alcune  gocce  d'acqua,  sotto  la  pelle 
di  una  rana,  dopo  mezz'ora  si  producono  delle  contrazioni ,  la  respirazione  cessa  e 
le  estremità  si  raffreddano.  II  cuore  si  trova  completamente  paralizzato;  i  ventricoli 
sono  pallidi  e  contratti  e  le  orecchiette  molto  rosse  e  dilatate. 

Archiv  fùr  Pharmacie  (3)  t.  HI,  p.  229. 

Fabbricazione  del  solfato  di  sodio  col  processo  di  narn^r^aveii,  p.  87. 

In  questo  processo  si  fa  passare  direttamente  sui  cloruro  di  sodio  un  miscuglio 
di  vapor  d'acqua  d'aria  e  d'acido  solforoso  proveniente  dalla  combustione  delle  piriti. 
La  reazione  avviene  nettamente  ad  una  temperatura  che  non  arriva  al  rosso  scuro 
e  senza  che  vi  sia  bisogno  di  scaldare,  la  reazione  produce  un  calore  sufficiente. 

Bulletin  de  la  Socièlé  d*encouragemente  1873,  p.  360. 

P*  Tanner  —  Sull'impiego  delle  scorie  degli  alti  forni  per  le  CQ^tr^^ioni,  p,88. 

Questo  prodotto  abbondante  è  stato  utilizzato  nelle  costruzioni;  granulandolo,  me- 
scolandolo poscia  con  calce  mettendolo  In  forme  sotto  forte  pre;ssiope  in  mattoni  cbe 
sì  lasciano  seccare  all'aria. 

Per  facilitare  la  granulazione  deile  scorie  si  fanno  colare,  ancora  fuse,  in  una  cor- 
rente d'acqua.  Dingler's  polytechnisches  Journal^  t.  GQX,  p.  %70^ 

liV«  U*  Jolmson  —  Influenza  degli  acidi  sul  ferro  e  l'acciaio,  p.  89. 

Le  lamine  d'acciaio  e  di  ferro  messe  negli  acidi  diluiti  (solforico  e  cloridrico)  as- 
sorbono di  questi  liquidi. 

Pesate  dopo  l'immersione  e  dopo  averle  scaldate,  presentino  aoa  differensa  4i  OM 
a  0,037  O/o,  proveniente  dairacido  scacciato  col  calore. 

Esse  divengono  fragili,  e  diminuisce  la  loro  resistenza  alla  rottura. 

Chemical  News,  t.  XXVII.  p.  i76. 
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K*  Bonrijfoiii  —  S^ila  solubilità  dell'acido  iuccinico  nell'acqua 
Essendo  molto  diverse  le  cifre  date  dai  chimici  per  la  solubilità 
cinico  nell'acqua,  l'autore  lia  fatto  delle  esperienze  sull'argomento, 
curva  di  solubilità  dì  cui  la  porzione  compresa  tra  0^  e  50°,  si  C( 
mente  con  quella  che  esprime  la  solubilità  dell'  allume  potassico  a 
Cina  anche  a  quella  del  clorato  potassico.  Al  di  sopra  di  50°  la  solubi 
più  rapidamente  di  quella  di  questi  due  sali. 

A.  Carnot  —  Nota  sul  trattamento  metallurgico  del  minerale  ( 
mac,  p.  il3. 

L'autore  aveva  precedentemente  indicato  (Gazz.  chini,  t.  IV,  p.  S 
un  giacimento  di  bismuto  in  Francia.  Ora  accenna  alla  serie  delk 
mezzo  delle  quali  si  procede  alla  estrazione  del  metallo. 

La  sola  specie  minerale  che  si  trova  in  sufficiente  quantità  per  p 
tata,  è  il  hismuio  idrocarbonato,  che  risulta  certamente  dall'altera: 
Questo  minerale,  cbe  contiene  piccole  quantità  di  arsenico,  antimon 
e  calcio,  ostato  trattato  per  via  umida  e  non  per  via  secca.  Si  attacc 
il  minerale  concass;)to  con  acido  cloridrico,  si  precipita  II  bismuto 
leggermente  acida  per  mezzo  di  sbarre  di  ferro  ,  si  lava  con  acq 
si  secca  rapidamente  in  una  stufa  e  si  fonde  in  un  crogiuolo  con  d 
oltrepassare  la  temperatura  del  rosso,  per  non  produrre  vnlatiliz 
^el  metallo.  Finalmente  si  fa  colare  in  forme  e  si  mette  in  commi 

Il  metallo  così  ottenuto  può  contenere  piccolissime  quantità  ó'v 
ed  antimonio,  si  termina  di  purificarlo  coi  processi  ordinari  per 
preparazione  del  sottonitrato  per  gli  usi  della  medicina. 
P.-T.  Cleve  — Stii/e  combinazioni  del  torio,  p.  115. 
li  torio  fu  scoverto  da  Berzelius  nel  1828  In  un  minorale  molto 
esso  fu  più  tardi  trovato  da  altri  nella  monazite  nel  pirocloro  nell 
rangite  ed  in  una  varietà  d'ortite  delle  vicinanze  di  Stocolma. 

Berzelius  avea  osservato  che  il  torio  si  deve  collocare  vicino  al 
tanto  assegnava  all'  ossido  la  formola  ThO;  Delafontaine  ha  propoi 
torina  l'altra  TbO^. 

Peso  atomico  del  tono.  L'autore  dall'esame  del  solfato  e  dell'oss 
rivato  alle  cifre  23-^,8  e  233,97  scelse  234  per  peso  atomico  del  tor 
L'ossido  di  torio  ottenuto  colla  calcinazione  dell'idrato  è  insolub 
luiti  ma  si  scioglie  nell'acido  solforico  concentrato  e  caldo. 

L'ossido  ottenuto  dalla  calcinazione  dell'ossalato  si  coniporta  div 
acidi  volatili,  come  avea  versato  Bnhr,  e  questa  singolare  reazioni 
dere  all'esistenza  del  wasio.  Gli  acidi  volatili  come  II  nitrico  ed 
brano  dapprima  senza  azione  sull'ossido;  ma  svaporando  a  b.  m.  1' 
ottiene  un  residuo  brunastro  solubile  nell'acqua  pura.  In  questa  soluj 
come  il  latte  e  che  diluita  e  vista  per  riflessione  e  trasparente  come  1 
d'un  poco  d'acido  cloridrico  o  nitrico  o  di  certi  sali, determina  un  | 
solubile  nell'acqua  pura. 

La  soluzione  dà  con  l'ammoniaca  un  precipitato  voluminoso  eh 
torina  idrata,  ma  che  è  insolubile  negli  acidi,  anche  bollenti.  Eva 
cloridrico  sulla  torina,  si  ottiene  una  piccola  quantità  di  cloruro  m 
facilmente  isolare.  SI  precipita  la  soluzione  con  un  eccesso  d'  ac 
ridiscioglie  il  precipitato  nell'acqua  e  si  ripete  parecchie  volte  qi 
Dopo  disseccamento,  il  precipitato  è  in  frammenti  simili  all'opale 
Simo  cloro  per  poterne  tirare  una  formola  plausibile. 

Esso  è  solubile  nell'acqua  e  questa  soluzione  dà  con  1'  ammoni 
insolubile  negli  acidi  diluiti,  e  che,,  disseccato  a  100°,  ha  per  forn 
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Idrato  nùrmale  Th(0H)4.  Seccato  a  iOO^  contiene  88.(K)  o/q  di  TbO);  il  calcolo  ne 
esige  88,08. 

Cloruro  di  torio.  Si  ottiene  svaporando  la  soluzione  ottenuta  trattando  il  solbto 
<li  torio  con  cloruro  di  liarlo.  Seccatto  suli'  acido  solforico  contiene  TbCU+BH^O,  e 
se  questo  disseccamento  si  (iroluiiga  perde  3  o  4  molecole  d*acqua. 

aoruro  di  torio  e  pota$$io  SThCU.KCUiSH^O. 

Cloroplatinato  di  torio  TliCl4,PtCl4+12HàO.  Cristalli   tabulari  molto  deliquesceoti. 

SiUcofluoruro  di  torio.  L'idrato  di  torio  trattato  eoa  un  eccesso  d'acido  fluosìlicico 
dà  una  massa  cristallina  semitrasparente  cbe,  esposta  suiracido  solforico,  perde  UFI 
e  fluoruro  di  silicio. 

Platinoeianuro  di  torio  Pi^Cy^Th+ìQH^O.  Cristallizza  in  prismi  appiattiti  d'an  giallo 
verdastro  molto  solubili  nell'acqua  calda  e  poco  nella  fredda. 

Perrocianuro  di  torio  FeCy6Tb-{-4H20.  Polvere  bianca  ottenuta  per  l'aggiunta  di  un 
eccesso  di  ferrocianuro  potassico  al  cloruro  di  torio. 

Sotfoeianato  di  Iorio.  La  soluzione  di  torina  nell'acido  solfocianico  lasria  all'evapora- 
Bione  una  massa  viscosa  .  cbe  dà  col  cianuro  raercurico  un  precipitato  amorfo 

^^[cyS3  +^S^y'2+^20*  ®  P^^  ralTreddamento  del  liquido  filtrato  si  ottiene  l'altro 

composto  Th[[}!Jgj^+3ngCy2  +  12H30. 

Azotato  di  torio  (Az03)4Tb  + 1211^0.  Si  ottiene  in, grandi  tavole  trasparenti  parlo 
svaporamento  lento  e  sull'acido  solforico  perde  8H3O. 

Perctorato  e  clorato  di  torio.  Masse  saponacee  ìgroscopicbe. 

Jodato  di  torio  (I0d)4Th.  Precipitato  amorfo  bianco. 

L'ocf'do  periodico  dà  nella  soluzione  d'un  sale  di  torio  un  precipitato  volaroinoso 
amorfo  di  composizione  variabile. 

Carbonato  doppio  di  torio  e  sodio  (COa^jTh.aCOa.Vag+ISHsO.  Versando  goccia  a 
goccia  una  suluzione  d'un  saie  di  torio  in  una  soluzione  concentrata  e  bollente  di  ca- 
rbonato sodico  si  ottiene  un  precipitato  fioccoso  che  si   ridisciogiie  bentosto. 

Agglung<>ndo  alcool  si  precipita  una  polvere  bianca  della  composizione  dì  sopra, 
cbe  perde  SHgO  sull'acido  solforico,  e  IOH2O  quando  è  scaldata  a  100". 

Solfato  di  torio  (S04))Th +911^0.  E  insolubile  nell'alcool  e  poco  solubile  nell'acqua. 
Perde  7H^0  sull'acido  solforico. 

Per  l'evaporazione  di  una  soluzione  a  2025°  si  deposita  il  sale  (S04)2Tb-i-8nsO. 

Solfato  di  torio  e  sodio  (S04)2Th,S04Na2+6H20. 

Solfato  di  torio  e  d'ammonio  (S04)3Tb,S04(ÀzFl4)3. 

Solfito  di  torio  (SOaìjTh-fHjO. 

Jposolfato  di  torio 

Seleniato  di  torio  (Se04)3Tb-f  QH^O, 

SeUnUo  di  torio  (Se03)2Tb-|-H20. 

Ortofosfati  di  torio,  a)  Sale  acido  (P04)2TbH2-f  ìì^O-,  b)  sale  neutro  (P04)4Tha-h4HjO. 

Pirofosfato  Pt07Tb+2H20. 

Pirofosfato  di  torio  e  sodio  (P207)oTbNa4+2iÌ20. 

Formiato  di  torio  (CHO.O)4Th+3H20. 

Aceta0  CC2H30.0)4Tb. 

Oaalato  (Cs04)2Tb+2H20. 

Ossalato  di  torio  e  potassio  (Cj04)2Th.2C204K2+4H2a. 

Tartraio  di  torio  (C4H404;4Th3  ||J^"^*-f-6H20. 

Tartrato  di  torio  e  potassio  (C4H406)3TbK2. 
La  composizione  dei  due  solfati  con  80  9  molecole  d'acqua  di  cristallizzazione;  qfnella 
del  ferrocianuro  dei  pirofosfato  semplice  e  sodjco  torico  e  quella  dei  sol&tl  doppi. 
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tendono  a  provare  la  tetratomicltà  del  torio.  Sono  più  degne  d' interesse  le  compc 
sizioni  dei  due  sali  doppi  di  solfocianato  torico  e  cianuro  di  mercurio^  la  composi 
zione  del  carbonato  torico,  sodico,  e  la  quantità  d'acqua  di  cristallizzazione  che  cor 
tiene  ti  fnrmiato.  Il  s<^lo  fatto  che  non  si  accorda  con  la  tetratomicltà  del  torio  è  I 
composizione  del  tartrato. 
]1  torio  non  è  isomorfo  con  nessuno  defili  altri  elementi. 
Bellone  —  Sopra  una  relazione  esistente  tra  i  pesi  atomici  e  la  durezza  degi 
elementi  metanici,  p.  124. 

Secondo  l'autore  la  durezza  è  proporzionale  alla  pressione  necessaria  per  hr  pe 
penetrare  di  un  ci  iitinietro  in  un  metallo  dato  un  punteruolo  dì  acciaio,  e  la  valuti 
dai  tempo  che  si  in)piega  per  sealllre  un  metallo,  sino  ad  una  certa  profondità^  coi 
un  disco  d'acciaio  che  gira  con  una  velocità  costante  ,  e  sul  quale  è  applicata  uni 
pressione  costante.  Dopo  ciò  egli  dice  che  per  ciascun  metallo  il  quoziente  del  pes( 
speciflco  pel  peso  atomico  è  proporzionale  alla  durezza.  Chemical  Nftos,  t.XXVlI,  p.214. 

H«  Baule  —  Determinazione  dei  punti  di  ebollizione  sotto  la  pressione  di  mm.760 
p.  Ii4. 

L'autore  onde  evitare  di  fare  le  correzioni  dovute  alla  pressione  ,  riduce  questa 
nelle  determinazioni  dei  punti  di  ebollizione,  alla  normale  esercitando  sopra  Tappa 
recchio  a  distillazione  una  pressione  d'acqua  costtnte,  equivalente  alla  differenza  tn 
nim.7flO  e  la  pressione  o.sservata. 

L'appecchio  del  quale  si  serve  per  esercitare  questa  pressione,  consta  di  una  hoc 
eia  di  5  a  6  litri  pel  turacciolo  della  quale  passano  tre  tubi  :  due  ad  angolo  reiU 
sono  messi  l'uno  in  coiiiunirazione  con  l'apparecchio  distillatorio  e  l'altro  è  chiuse 
da  un  caoutchout  nmnito  di  pinsa  ;  il  tubo  di  mezzo  è  dritto,  arriva  sino  al  fonde 
della  boccia,  sotto  uno  strato  d'acqua,  ed  alla  parte  superiore  si  unisce  ,  mercè  ui 
caoutchout,  ad  un  altro  tubo  di  vetro  più  stretto  che  si  introduce  dentro  di  esso,  i 
che  serve,  con  l'Innalzamento  o  abbassamento,  a  regolare  la  colonna  d'acqua.  Queste 
tubo  stretto  è  saldato ,  alla  sua  estremità  superiore  ,  con  due  altri  piccoli  tubi  pei 
quali  passa  una  corrente  d'acqua. 

Annalen  der  Ckemie  und  Pharmacie,  t.  CLXVIII.  p.  439. 
CSladslone  e  .4.  Trkìèe -^  Azione  della  coppia  zinco-rame  sui  joduridi  pro- 
pile  e  d^isopropile,  p.  130. 

Ioduro  dUsopropile.  Scahlando  il  joduro  d'isopropile  con  la  coppia  zinco-rame,  sino 
a  100''  si  produ<  ono  pochissimi  vapori  e  poi  un  vivo  svolgimento  gassoso;  a  1.32  138' 
si  produ'-e  un  nuovo  svolgimento  di  gas  che  contiene  55  (>/o  di  propane  e  45  O/o 
di  propilene  ,  e  nel  pallone  resta  un  liquido  (zincoisopropile)  ed  un  corpo  solido 
(joduro  di  zinco). 

Se  la  coppia  zinco-rame  è  introdotta  bagnata  di  joduro  di  propile,  la  reazione  ha 
luogo  alla  temperatura  ordinaria  e  i  gas  che  si  sviluppano  non  contengono  10  O/o 
di  propilene.  La  reazione  è  molto  più  rapida  e  più  viva,  se  si  aggiunge  al  ioduro  d'i- 
sopropile un  poco  d'alcool. 

Lo  zinco  solo  decompone  il  joduro  d'isopropile,  ma  alla  temperatura  di  1<X)^,  e  la 
reazione  avviene  alla  temperatura  ordinaria  se  lo  zinco  è  umido  o  il  joduro  contiene 
alcool. 

Joduro  di  propile  normale.  Questo  ioduro  si  comporta  diversamente  :  sino  a  117* 
la  quantità  di  gas  prodottosi  è  insignificante,  ed  il  liquido  distillato  m  una  corrente 
di  C0^2  contiene  una  quantità  di  zinco-propile  eguale  al  75  O/o  di  quella  che  si  po- 
trebbe produrre;  esso  distilla  tra  14i  e  148**  lasciando  un  piccolo  residuo  di  zinco. 
Se  la  coppia  zinco-rame  è  umida  la  reazione  avviene  alla  temperatura  ordinaria, 
ma  ò  lentissima  ed  il  gas  che  si  sviluppa  è  propane;  essa  è  la  più  facile  se  il  joduro 
di  propile  è  mescolato  ad  alcool  assoluto. 

Journal  of  the  chemical  Society  (2)  t.  XI,  p.  961. 
n*  Mailer  —  Sopra  lo  zucchero  del  triticum  repens  e  sulla  triticina,  p.  134. 
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radice  del  triticùm  repens,  oltre  a  contenere  uno  zucchero  identico  allo  zucchero 
rutti,  contiene  un  idrato  di  carbonio  particolare  che  1*  autore  chiama  triticina. 
estrarlo  si  spossa  a  caldo  la  radice  tagliuzzata  e  secca  con  alcool  a  25  o- 30  0/5, 
ecipita  la  soluzione  con  sottoacetato  di  piombo,  si  svapora  a  secco  il  liquido  fliltrato 
razzato  dall'ossido  di  piombo,  si  lava  con  alcool  forte,  si  ridiscioglie  nell'acqua  e  si 
i  nello  stesso  modo,  sino  a  che  non  si  ha  più  precipitato  col  sale  di  piombo, 
a  si  discioglie  nell'acqua  il  residuo  e  si  sottopone  alla  dialisi:  la  soluzione  con- 
ta nel  dializzitore  dà  per  svaporamento  una  sostanza  gommosa,  che  è  la  triticina 
,  e  che  è  isomera  collo  zucchero  di  canna  Cj^Ils^Oii.  E  solubile  in  tutte  le  pro- 
ioni  nell'acqua,  insolubile  nell'alcool  assoluto  e  nell'etere.  A  150^  si  fonde  ed  a 
dà  una  massa  bruna  ::olubile  nell'alcool.  Bollita  con  acqua  si  trasforma  parzial* 
le  in  glucoso. 

triticina  non  è  fermentescibile  sino  a  che  non  è  trasformata  in  glucoso,  e  que- 
rasformazione  può  operarsi  colla  diastasi. 

Archiv  (tir  Pharmacie  (2)  t.  II.  p.  500  e  t.  Ili,  p.  I. 
k*.  Skey  —  Sul  principio  amaro  della  noce  di  caracca,  p.  i35. 
astratto  acquoso  è  trattato  col  nero  animale;  questo  abbandona  all'alcool  una  so- 
tst  amara,  cristallizzata,  debolmente  acida,  fusibile  a  100^  che  si  colora  in  rosso 
l'acido  solforico  tiepido,  solubile  nell'  alcool,  1'  acido  cloridrico,  l' ammoniaca  la 
»a  e  Tacqua  bollente  ed  insolubile  nell'etere  ed  il  cloroformio:  questa  sostanza 
caracchina  che  l'autore  non  considerò  né  come  glucoside  né  come  alcaloide. 

Chemical  News,  t.  XXVII.  p.  190. 
.  Bedall  —  Sulla  ctissina,  p.  i36. 

lesto  principio,  trovato  da  Pavesi  nel  Kousso,  é  contenuto  non  solo  nei  fiorì,  ma 
le  nei  fusti  e  nelle  foglie ,  e  si  estrae  trattando  i  flori  a  parecclne  riprese  con 
3l  addizionato  di  calce  e  facendo  bollire  il  residuo  con  acqua.  Si  mescolano  tutti 
ti  estratti,  si  distilla  l'alcool  o  si  precipita  il  residuo  con  acido  acetico:  la  cus- 
si separa  in  flocchi  bianchi  che  si  riuniscono  poscia  in  una  massa  resinosa  che 
nta  gialla  per  disseccazione.  Polverizzata  ,  si  presenta  come  una  polvere  gialla» 
apore  amaro  persistente,  poco  solubile  nell'acqua,  solubile  nell'alcool, gli  eteri  e 
Ucall.  La   sua  composizione  è  espressa  dalla  formola  C^aH^iOy 

Schweitzerisrhf"  Worhenschrift  fùr  Pharmacie,  t.  XI.  n.  9  e  10. 
'oppmayer  —  Dosamento  dello  zolfo  nelle  ghise  ferri  ed  acciai,  p.  137. 
trattano  10  gr.  di  ferro  polverizzato  con  HCI;  lo  zolfo  contenuto  nel  ferro  è  cosi 
formato  in  ll^S  il  quale ,  insieme  all'  idrogeno  che  si  sviluppa,  si  fa  passare  at- 
erso una  soluzione  titolata  di  jodìo  nel  ioduro  potassico.  L' idrogeno  solforato» 
io  col  Iodio  zolfo  ed  acido  iodidrido,  dosando  alla  flne  dell'operazione,  per  mezzo 
iposolQto  di  soda,  la  quantità  di  iodio  non  trasformato,  si  può  facilmente  calco- 
la quantità  di  zolfo  cotenuto  nel  ferro. 

Dingler*s  polytechnisches  Journal,  t  CCX,  p.  184. 
4  FIficher  —  Sul  carhon  fossile  bagnato,  p.  138. 

autore  ha  calcolato  che  bagnando  il  carbone  si  perde  tanto  in  quantità  di  calore 
in  temperatura  raggiunta;  e  quindi  deve  essere  abbandonata  la  pratica  che  con- 
ì  nel  bagnare  il  carhon  fossile  prima  di  bruciarlo. 

Dingler's  polytechnisches  Journal,  t  CCX,  p.  3133. 
t*  BoeKirer  —  Azione  dello  stannito  di  sodio  sul  colon  polvere,  p.  140. 
icendu  bollire  per  dieci  minuti  coton  polvere  ben  preparato  con  una  soluzione 
centrata  dì  stannito  di  sodio,  si  ottiene  una  soluzione  limpida,  giallastra,  che  per 
giunta  di  acido  cloridrico  abbandona  celluioso  rigenerato.  Siccome  il  celluioso  non 
doglie  nello  stannito  sodico,  la  reazione  precedente  può  servire  a  veriflcare  la 
ntità  d'un  cuton  polvere,  ogni  traccia  di  cotone  non  nitrato  restando  insolubile. 

Dingler's  polytechnisches  Journal^  t.  GGX,  p.  315. 
!•  Bondonneau  —  Sul  feculometro,  p.  147. 
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Glo@£  ha  pubblicato  (Gazz.  chim.  t.  IV,  p.  213)  una  Dota  sul  feeulometro  di  Block; 

l'autore  fa  ora  alcune  osservazioni  che  servono  di  complemento  alle  indicazioni  di  Clo€z. 

Si  sa  che  il  feeulometro  ci  dà  buoni  risultati  quando  le  materie  ad  analizzare  sono 

dì  buona  qualità  o  contengono  molte  impurezze^  e  che  ci  dà  risultati  erronei  quando 

queste  impurezze  non  si  elevano  al  di  sopra  del  2,  o  3  0/q. 

Le  cause  della  alterazione  o  falslQcazione  delle  fecule  possono  essere  :  1^  la  fer- 
mentazione; 2°  la  diseccazione  a  troppo  alta  temperatura  ;  3*^  la  presenza  di  avanzi 
di  celluioso  0  di  sabbia  proveniente  da  cattiva  fabbricazione  ;  4**  finalmente  la  falsi- 
ficazione  del  prodotto  pel  suo  mescolamento  con  quantità  variabili  di  polpa  di  patate 
polverizzate. 

Nei  primi  due  casi  l'errore  è  poco  considerevole  poiché  non  arriva  mai  ad  1  o/q; 
ma  nei  due  ultimi  la  differenza  tra  il  valore  reale  della  fecuia  e  quello  indicato  dallo 
strumento  può  attingere  il  3  O/q  senza  che  nulla  possa  indicare  che  si  ha  da  fare  con 
un  prodotto  falsificato. 

É  quindi  utile  nell'  industria  sottomettere  la  fecuia  ad  un  saggio  preliminare ,  il 
quale  ci  indicherà  se  si  può  usare  del  feeulometro  come  mezzo  di  dosamento  o  se 
sì  deve  invece  ricorrere  ad  un  dosamento  chimico.  Questo  saggio  preliminare  con- 
siste in  ciò.  Si  diluiscono  4  o  5  gr.  di  fecuia  con  100  gr.  di  acqua;  nel  latte  omoge- 
neo si  versa  una  soluzione  concentrata  di  soJa  caustica  (3  a  4  cent,  cub.)  che  scio- 
glie la  fecuia  lasciando  le  sostanze  straniere  in  sospensione  in  una  massa  pastosa. 
Se  la  fecuia  è  pura  essa  darà  una  materia  translucida  incolora,  e  se  è  impura  comu- 
nicherà una  tinta  più  o  meno  gialla  e  la  colla  sarà  torbida. 

Volendo  esammare  la  materia  straniera  al  microscopio,  si  aggiunge  acido  cloridrico 
in  eccesso  sino  a  cbe  la  massa  diviene  fluida ,  si  lascia  effettuare  il  deposito  delle 
sostanze  insolubili  il  quale  si  sottopone  all'esame  miscroscopico  con  che  ordinaria- 
mente si  trova  sabbia  e  sopratutto  sostanza  legnosa,  avanzi  di  celluioso,  ecc.  la  cui 
presenza  è  la  causa  d'errore. 

li.  Bohdonneau  —  Della  destrina,  p.  149. 

L'  autore  ha  mostrato  (Gazz.  chim.  t.  IV.  p.  576)  che  la  destrina  del  commercio 
contiene  costantemente  del  glucoso,  al  quale  deve  essere  attribuita  la  riduzione  del 
sale  cnpropotassico;  ora  ha  indagato  le  cause  della  sua  formazione  nella  fabbrica- 
zione della  destrina  per  torrefazione  a  200^. 

Tutte  le  fecule  commerciali  sojrìo  acide  e  gli  acidi  che  vi  si  possono  incontrare  sono 
il  solforico  il  lattico  ed  il  butirrico ,  e  l'  autore  avendo  pensato  che  questa  piccola 
quantità  d'acido  avesse  potuto  non  solo  attivare  la  trasformazione  della  fecuia  In  de- 
strina  (Payen)  ma  aumentare  la  produzione  del  glucoso,  ha  operato  sopra  fecuia  secca, 
di  buona  qualità,  lavata  con  acqua  ammoniacale  poi  con  acqua  ordinaria  e  poi  dis- 
seccata alla  temperatura  ambiente.  Questa  fecuia  introdotta  nella  quantità  di  10  gr. 
in  un  tubo  a  disseccare,  è  stata  scaldata  sino  a  200^  in  una  corrente  d'aria  secca. 
Il  prodotto  ottenuto  ò  giallo,  intieramente  solubile  nell'acqua  fredda,  e  dà  una  colo- 
razione violacea  col  iodio;  esso  contiene  al  massimo  0,25  O/q  di  glucoso  e  la  soda 
Io  colora  airebotlizione  in  giallo  debole. 

Operando  nelle  stesse  condizioni,  ma  in  una  corrente  di  aria  umida  invece  di  secca, 
la  destrina  contiene  1  O/q  di  glucoso  ed  è  quindi  colorato  in  giallo  più  carico  dalla 
soda  caustica. 

Infine  la  presenza  di  una  piccola  quantità  d'acido  porta  il  glucoso  ad  1,70  O/q  se  si 
opera  in  un  ambiente  secco,  ed  a  2.30  O/q  se  quando  si  arriva  alla  temperatura  di 
200°  si  sostituisce  un  ambiente  umido  al  secco. 

Da  queste  esperienze  si  deduce  che:  l**  l.i  destrini,  ad  alta  temperatura,  si  trasforma 
in  glucoso  in  presenza  d'un  gas  inerte  umido;  2"*  la  quantità  di  glucoso  che  si  forma 
è  tanto  piti  grande  quanto  più  è  acida  la  fecuia,  la  trasformazione  isomerica  (Aiulder) 
essendo  egualmente  più  pronta. 

E*  BlUer  —  Modi  di  produzione  del  fosforo  nero-,  p.  151. 

74 


Digitized  by 


Google 


886 

Thenard  aveva  detto  che  certe  varietà 
nere,  quando  le  si  tempravano  dopo  aver 
a  più  riprese.  Questi  risultati  furono  ines 
mezzo  dei  fatti  che  seguono. 

Si  ottiene  sempre  il  fosforo  nero  col  p 
nicalej  si  forma  allora  il  fosfuro  As^P  il  < 
nica  al  metalloide  la  proprietà  di  diventa 

È  facile  comunicare  al  fosforo  puro  la 
lasciandolo  per  qualche  tempo  (24  ore  in 
d'acido  arsenico,  d'  acido  fosfatico  arsenic 
l'operazione. 

Il  fosforo  nero  veduto  in  strati  sottili  è 
ricoperto  d'un  velo  un  poco  stretto;  risca 
si  solidiflca  con  l'aspetto  del  fosforo  ordì 
Bidazione  lenta  all'aria  umida  lo  trasformi 
sospese  particelle  nere  del  fosfuro  sopra 

Nella  formazione  del  fosforo  nero  non  : 
specie  di  liquefazione  ;  è  un  fenomeno  ar 
producono  proiettando  un  corpo  sottile  ii 

Altri  metalli  potranno  probabilmente  pi 
dlot  lo  ha  dimostrato  pel  mercurio,  e  l' i 
ramoso. 

E<  drimaiix  —  SuH'ossalurato  d'eli 

L'acido  ossalurico  C3O4AZ3H4  contiene 
^ssamico,  e  l'autore  ne  ha  cercato  di  rea 
sostanze  ;  però  l' acido  ossamico  decomp< 
adoperato  l'ossamato  di  etile  (ossametane 
in  un  pallone,  si  fanno  arrivare  vapori  di 
clone  di  acido  cianurico.  Si  tratta  poscia 
lare  fini  aghi  dei  nuoVo  composto. 

Dall'esame  comparativo  di  questo  comp 
'ossalurato  di  argento,  l'autore  conchiude 
ici,  e  che  la  nuova  sostanza  ottenuta  pu( 
;ianato  d'ossametane  0  meglio  come  un  ( 

li  cianurato  d'ossametane  è  in  aghi  bri 
pochissimo  nella  fredda.  Per  l'azione  del  e 
)  scaldato  più  fortemente  dà  vapori  cianii 
lei  tu^o.  Le  sue  soluzioni  danno  con  l'an 
'acqua  di  barite  di  cianurato  di  barite  e 
li  calce.  Queste  reazioni  non  lasciano  du 
l'ossametane. 

H.  €ial -^  Ricerche  sulVacido  tribromc 

L'autore  prepara  facilmente  l'acido  tribr 
'acido  nitrico.  L'idrato  di  bromal  si  sciof 
acido  nitrico;  dopo  la  completa  soluzione 
inuare  da  se  stessa  la  reazione. 

Pel  raffreddamento  il  liquido  si  rappren 
iolare  sopra  un  imbuto  e  si  fa  cristallizz 
ione  acquosa. 

Quest'acido  si  eteriflca  facilissimamente, 
lei  calore  si  scompone  dà  bromoformio,  ca 
!  un  acido  molto  energico  ed  i  suoi  sali  '. 
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11*  Prafl*lioniine  —  Doiamento  del  tannino,  dell'acido  gallico  e  dell'  acido  pi- 
rogallico,  p.  169. 

Una  soluzione  di  cloruro  di  calce  agisce  sopra  una  soluzione  di  tanoino  e  vi  pro- 
duce successivamente  i  colori  rosso  violetto  arancio  e  giallo;  è  impossibile  però  sce- 
gliere il  momento  preciso  in  cui  la  reazione  è  terminata. 

La  reazione  avviene  molto  più  netta  quando  si  aggiunge  un  colore  di  anilina  per- 
chè il  cloro  agisce  prima  sul  tannino  e  poi  sul  colore  d'anilina.  Si  prepara  una  so- 
luzione di  verde  al  metile  in  polvere  a  t  gr.  per  litro  d'acqua,  ed  una  di  tannino 
a  20  gr.  per  litro;  per  cloruro  di  calce  si  usa  quello  a  8°  del  commercio  diluito  con 
IO  a  15  volte  il  suo  volume  d'acqua. 

Si  mettono  in  un  bicchiere  Vi  di  litro  d'  acqua  e  lOcc.  della  soluzione  di  tannino; 
vi  si  versa  il  cloniro  di  calce  per  mezzo  di  una  buretta ,  agitando  contìnuamente , 
e  quando  il  liquido  è  giallo  arancio  vi  si  aggiunge  un  volume  determinato  della  so- 
luzione di  verde  e  poscia  nuovamente  tanto  cloruro  di  calce ,  sino  a  che  il  liquido 
da  verde  sporco  che  è,  diviene  giallo  senza  miscuglio  di  verde.  Sottraendo  la  quan- 
tità di  cloro  che  agì  sul  colore,  quantità  che  si  calcola  con  una  esperienza  prelimi- 
nare, si  ottiene  quella  corrispondente  al  tannino. 

Si  fa  lo  stesso  saggio  comparativo  col  tannino  puro. 

L'acido  gallico  presenta  ia  stessa  successione  di  colori;  l'acido  pirogallico  diviene 
immediatamente  giallo  sotto  l'influenza  del  cloruro  di  calce. 

Si  può  cosi  instituire  un  processo  di  dosamento  dei  tannini  commerciali.  A  que- 
st'effetto si  comincia  dal  determinare  la  quantità  di  tannino  puro  cajiacedl  precipi- 
tare cosi  completamente  che  è  possibile  una  soluzione  di  verde  al  metile.  Si  fanno 
una  serie  di  soluzioni  di  tannino  crescenti  di  grammo  in  grammo  che  servono  a 
precipitare  volumi  eguali  d'una  stessa  soluzione  di  verde.  Si  flltrano  le  lacche  cosi 
ottenute  e  si  tratta  un  volume  determinato  di  ciascuna  soluzione  filtrata  col  cloruro 
di  calce  sino  a  decoloramento.  Si  ottiene  cosi  per  il  cloro ,  una  serie  di  numeri 
decrescenti  essendo  che  la  materia  colorante  che  resta  nei  liquidi  filtrati  va  dimi- 
nuendo. Ma  dallo  istante  in  cui  il  tannino  è  in  eci^esso  i  numeri  vanno  crescendo,  la 
loro  variazione  essendo  d'altronde  molto  più  rapida  di  quella  della  serie  decrescente. 

Dopo  fatta  questa  determinazione  preliminare,  per  fare  il  saggio  d'un  tannino  com- 
merciale si  precipita  una  soluzione  di  verde  metile  con  una  quantità  di  tannino  in- 
feriore in  peto  a  quella  del  tannino  puro  precedentemente  determinato.  Si  filtra  la 
lacca  e  si  tratta  un  volume  determinato  della  soluzione  filtrata  col  cloruro  di  calce. 
Si  ottiene  cosi  un  numero  cbe  rappresenta  le  materie  organiche  straniere  cioè  a  dire 
molto  approssimativamente  una  quantità  di  tannino  puro  di  peso  eguale.  Se,  da  un 
altro  Iato ,  si  è  determinata  la  quantità  di  cloro  totale  che  esige  un  peso  di  tannino 
eguale  a  quello  impiegato  per  precipitare  il  verde,  la  differenza  dei  due  numeri  rap- 
presenta il  tannino  puro  contenuto  nel  tannino  ad  esaminare. 

Per  valutare  la  quantità  di  cloro  corrispondente  al  verde  non  precipitato  nel  li- 
quido filtrato,  si  può  fare  una  soluzione  di  verde  della  stessa  intensità  al  colorimetro. 

Riassumendo,  il  valore  d'  un  tannino  dipende  dai  potere  più  o  meno  grande  cbe 
esso  ha  di  precipitare  ia  gelatina;  i  sali  degli  alcali  organici,  ecc..  Una  parte  del  pro- 
cesso tiene  conto  di  questa  proprietà,  l'altra  dipende  da  una  osservazione  empirica 
l'esattezza  della  quale  è  stata  constatata  con  numerosi  saggi. 

^.  BiUan  ~  SuW  isomeria  del  terebentene  e  del  terebene  dal  punto  di  vista  fi- 
sico, p.  171. 

L'autore  ha  precedentemente  latto  conoscere  il  terebene  le  sue  principali  proprietà^ 
ed  ha  stabilito  la  sua  isomeria  col  terebentene.  Questi  due  corpi  hanno  un  carat- 
tere comune,  lo  stato  liquido,  e  si  potrebbe  domandarsi  se  una  tale  dissomiglianza  nelle 
proprietà  chimiche  importerebbe  necessariamente  una  differenza  capitale  nelle  pro- 
prietà fisiche  dei  due  isomeri. 

Dalle  esperienze  dall'autore  sul  proposito  instituite ,  risulta  che  il  terebentene  ed 


Digitized  by 


Google 


K88 

il  terebene ,  così  dissimili  dal  punto  di  vista  chimico  noD  differiscono  sensibil- 
mente ,  dal  punto  di  vista  fisico  che  pei  potere  rotatorio,  il  quale  è  (^1)  »— 40°^S 
pel  terebentene  e  nullo  pel  terebene.  11  punto  di  ebollizione  dei  terebentene  puro 
è  situato  verso  156^5  e  quello  del  terebene  verso  155  ;  i  coefficienti  di  dilatazione 
sono  ancb'essi  identici  e  lo  stesso  dicasi  per  gli  indici  di  rifrazione. 

iiclioenn  —  Sopra  u»  nuovo  reatiivo  del  perossido  d'idrogeno,  p.  175. 

Si  scioglie  l'acido  titanico  calcinato  nell'acido  solforico  bollente  ,  si  versa  questa 
soluzione  in  una  gran  quantità  d'  acqua  fredda  e  si  scioglie  1'  acido  titanico  idrato 
cbe  si  separa  nell'acido  solforico  diluito.  Questa  soluzione ,  che  è  colorata  in  aran- 
cio 0  in  giallo  da  una  soluzione  di  perossido  d'idrogeno ,  secondo  la  ricchezza  dì 
essa,  costituisce  ii  nuovo  reattivo. 

Dingler's  polytechnisches  Journal  t.  CCX,  p.  317. 

Sb'ÌÈ»  nannajr  —  Azione  del  tricloruro  di  jodio  tul  solfuro  di  carbonio,  p.  175. 

Questa  reazione  è  rappresentata  dall'equazione: 

4CS3-|-6lCl3=2CCU+2CSCl2+3SjCIH-3l8 

Weber  ha  ottenuto  risultati  dififerenti,  ma  percbè  il  tricloruro  conteneva  protoclo- 
ruro.  Per  ottenere  il  tricloruro  di  jodio  puro  i'  autore  tratta  il  indio  con  una  cor- 
rente di  cloro  sino  a  produzione  di  un  corpo  solido  giallo  rossastro  ,  il  quale  poi 
riscaldato,  da  un  sublimato  di  tricloruro ,  ed  il  protocloruro  resta  nel  recipiente j  e 
può  essere  trattato  nuovamente.  Chemical  News,  t  XXVIll,  p.  254. 

§§•  Zinne  —  Sull'acido  iodoarsenico,  p.  175. 

Aggiungendo  ad  una  soluzione  d'acido  arsenioso  una  quantità  di  iodio  tale  che  essa 
resti  colorata  si  ottengono,  dopo  filtrazione  e  concentrazione  ab.  m.,  piccoli  cri- 
stalli  incolori  e  brillanti  di  acido  iodoarsenico  As^OsU,  più  solubili  del]'  acido  arse- 
nioso vetroso,  sconiponibili  coli'ebollizione  in  acido  jodidrico  ed  acido  arsenico^  che 
si  comportano  coi  cloro  come  i  ioduri  metallici,  e  cbe  sciolti  negli  alcali  danno  io- 
doarseniati. 

L'aggiunta  di  ioduro  potassico  alla  soluzione  concentrata  e  bollente  dell'acido^  dà 
una  polvere  cristallina  cbe  è  il  iodoarseniato  di  ioduro  potassico  K^ls^As^OaU. 

L'acido,  o  piuttosto  l'anidride  iodoarsenica  dell'autore,  corrisponde  all'  acido  piro- 
arsenico Ass03iOU)4.  Neues  Repertorìum  fùr  Pharmacie  t.  XXII,  p.  385. 

Mac  lf\or  —  Azione  del  jodio  sull'anidride  clorocrotnica,  p.  176. 

Il  clorocromato  di  cromo  CraOeCIs  descritto  da  Thorpe  si  forma  anche  per  Iasione 
del  iodio  sul  cloruro  CrO^Cls,  secondo  l'equazione. 

3CrO}Cl3-h2l2-»Cr306Cls-f4ICl. 

Per  la  distillazione  resta  nel  pallone  un  prodotto  nero  amorfo,  solubile  nell'acqua 
con  sviluppo  di  cloro.  Per  l'ebollizione  con  ammoniaca  debole  si  produce  cloro,  a« 
cido  cromico  od  idrato  cromico  verde.  Calcinato  all'aria  questo  composto  verde  perde 
cloro  ed  ossigeno  e  lascia  un  residuo  di  sesquiossido  di  cromo. 

Chemical  News  t  XXVllI,  p.  138 

fi*  lErlennkeyer —' Sopra  alcune  proprietà  del  fosfato  di  calcio  e  del  solfato 
calcico,  p.  177. 

li  fosfato  monocalcico,  studiato  dall'  autore  nel  1857  cristallizza  in  tavole  volumi- 
nose delia  composizione: 

PsOgCaHa  ossia  (P04)2H4Ca+H90 

Esso  perde  una  molecola  d'acqua  100®  che  riprende  per  esposizione  all'aria;  è  der 
liquescente  se  contiene  acido  fosforico  libero.  Trattato  con  1'  acqua  fredda  si  scom  - 
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pone  in  parte  in  aeido  fosforico  con  separazione  d'un  precipitato  cristallino  P06CaH5 
ossia  P04CaH.2IhO  ;  facendo  bollire  la  soliiElone  si  deposita  un  nuovo  preripltato 
contenente  HO^CiH,  ma  invece  il  fosfato  monocalcico  è  interaniHnte  solubile  quando 
lo  si  tratta  di  un  colpo  con  100  volte  il  suo  peso  di  arqua;  inoltre  il  precipitato  che 
si  forma  con  IO  parti  d'acqua  si  scioglie  alla  lunga  fn  essa. 

L'alcool  lo  scompone  alia  sua  volta;  l'etere  è  senza  aziono. 

Fosfato  di  calcio.  Questo  sale  contiene  POgCaHs  o  POiCaH  che  si  possono  rappre- 
sentare colle  forroole. 

P;0H)40--Ca-(01J)  e  PO(OH)c;^g^>Ca. 

li  primo  riscaldato  a  100".  o  bollito  con  acqua  perde  acqua. 

Fosfato  tricalcico.  Il  sale  secco  triturato  con  fosfato  monocalcìco  cristallizzato  si 
trasforma  completamente,  dopo  un  mese.  In  fosfato  POeCaHs.  Questa  trasformazione 
si  effettua  dopo  un'ora  di  ebollizione  con  alcool  assoluto. 

Solfato  calcico.  Il  gesso  disseccato  è  più  solubile  di  quello  idrato;  infatti  trattando 
il  gesso  disseccato  a  130"  con  SO  parti  d'  acqua,  si  depositano  dal  liquido,  dopo  qual- 
che tempo,  cristalli  di  gesso. 

Neues  Bepertorium  Jùr  Pharmacie,  t.  XXII,  p.  476. 

F.  Field  —  Varietà  fragile  d'argento  nativo  di  Bolivie,  p.  179. 

Si  polverizza  facilmente  dando  una  polvere  d'un  bianco  metallico.  Contiene  78,2 
d'argento,  10,01  di  cloruro  di  argento,  9.34  d'ossido  ferrico  e  0,40  O/o  di  cobalto. 

Chemical  News,  t.  XXVIl,  p.  175. 

^ff  "Vi^arner  —  Combinazioni  del  cloruro  di  zinco  coi  cloruri  di  bario  e  di  ma- 
gnesio, p.  179. 

Il  sale  doppio  zinco-baritico,  molto  deliquescente  ,  cristallizza  in  piccoli  aghi  con- 
tenenti BaCl2ZiiCl3-}-4HjO. 

Il  cloruro  dopp.o  di  zinco  e  magnesio  MgCl2ZnCI-2+6H20  si  ottiene  in  prismi  rom- 
bici a  sommità  tronche,  molto  deliquescenti. 

Chemical  Naos,  t.  XXVIl,  p.  271  e  t.  XXVIIl.  p.  186. 

Mailiiea  e  Urbain  —  Funzione  dei  gas  nella  coaugulazione  dell*  albumina, 
p.  181. 

Estraendo  completamente  i  gas  disciolti  nel  siero  del  sangue  si  ottiene  un  liquido 
albuminoso  che  non  coaugula  più  col  calore,  anche  a  100".  Gli  stessi  risultati  si  ot- 
tengono con  ralbumini  d'uovo.  Quest'albumina,  privata  dai  gas  (CCj,  0,  Az)  è  però 
precipitabile  dell'alcool,  gli  acidi  e  i  sali  metallici.  Da  alcune  esperienze  ,  gli  autori 
concbiudono  che  è  l'acido  carbonico  la  causa  della  coaugulazione  dell'  albumina ,  e 
che  questo  gas  libero  nell'albumina  libera  è  allo  stato  di  combinazione  in  quella  coau- 
gulata. 

Levando  ad  una  soluzione  albuminosa,  non  solo  l'acido  carbonico  ma  i  sali  vola- 
latin,  l'albumina  si  trasforma  in  globulina,  coaugulabile  dall'acido  carbonico  alla  tem- 
peratura ordinaria  e  che  si  ridiscioglie  sotto  l'influenza  d'una  corrente  d'  aria  o  d'un 
gas  neutro;  scaldando  questa  sostanza  precipitata  dall'acido  carbonico  ,  la  combina- 
zione diviene  stabile  e  non  può  più  ridisciogliersl. 

Per  le  altre  esperienze  esposte  dagli  autori  rimandiamo  alla  memoria  originale; 
aggiungiamo  solo  che  essi  credono  che  la  globulina  può  essere  comparata  alla  pro- 
teina di  Mulder  ed  essere  il  punto  di  partenza  da  dove  derivano  le  sostanze  albu- 
minoidl. 

Journal  de  Phar macie  et  de  Chimie,  novembre  1873. 
liéplne  —  Origine  dell'acido  dello  stomaco,  p.  184. 

L'autore  ha  verificato  l'opinione  di  Bernard:  che  solo  la  superficie  della  muccosa 
stomacale  presenta  reazione  acida.  Parecchi  chimici  credono  che  le  glandule  dello 
stomaco  danno  nascimento  all'  acido  gastrico.  L'  autore  ha  preso  la  muccosa  dello 
stomaco  di  cani  uccisi  rapidamente  per  la  sezione  dei  bulbo,  e  se  ne  è  servito  come 
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membrana  di  dialisi  mettendola  in  rapporto,  da  nn  lato  con  una  solusione  di  ferro- 
cianuro  potassico  e  dall'  altro  con  solfato  di  ferro.  Il  bleu  di  Prussia  ai  forma  sola- 
mente alla  superflcie  della  muccosa  e  non  nei  cui  di  sacco  gtandulai  i. 

Société  de  Biologie  séance  du6decembre  1873. 

IPelror^vIci  —  Analisi  delle  tostarne  bianca  e  grigia  del  cervello,  i>,  185. 

L'autore  ba  separato  le  sostanze  bianca  e  grigia  del  cervello  di  bue  e  ne  ha  fatto 
estratti  alcoolici  ed  eterei.  Ecco  i  risultati: 

100  grammi  di  materia  contengono: 

sost.  grigia         sost.  bianca 
Acqua  81,6042  68,3608 

Materie  secclie  18,3958  31,64M 

100  grammi  di  materia  secca  si  decompoogooo  cosi: 


sost.  grigia 

sost.  bianca 

Albumina  e  glutine 

533733 

S4,7252 

Lecitina 

17,24  3 

9.9045 

Colesterina  e  grassi 

18.6845 

51.9088 

Cerebrlna 

0,5331 

9.5473 

Materia  insolubile  nell'etere  anidro 

6.7135 

3,3421 

Sali 

1.455Ì 

0.5612 

Quindi  la  proporzione  di  acqua  e  di  materie  albuminoidi  è  maggiore  nella  sostanza 
grigia;  la  sostanza  bianca  contiene  molto  più  colesterina. 

Archiv  fur  die  gesammte  Physiologie,  t.  Vll«  p,  367. 

Hoppe-Scylor  —  Sul  luogo  di  decomposizione  degli  elementi  nutritivi,  p.  185 

Secondo  l'autore,  sono  le  cellule  di  nuova  formazione  il  punto  di  partenza  delle 
trasformazioni  cbimicbe  che  si  passano  nell'economia;  egli  ba  trovato  glucogenenei 
globuli  bianchi  del  sangue  ,  e  CI.  Bernard  ba  constatato  la  presenza  di  questa  so- 
stanza nel  tessuto  degli  embrioni  e  nelle  cellule  del  corion. 

Inoltre  l'autore  da  una  sua  analisi  di  un  tumore  fungoso  composto  di  cellule 
giovani,  concbinde  che  esse  hanno  la  stessa  composizione  chimica  dei  globuli  bianchi 
e  le  cellule  embrionali  dell'uovo.  ilrcAic  fùr  die  gesammte  Physìohgie  t  VII.  p.  399. 

M*-^.  BosAbacli  —  Azione  degli  alcaloidi  suoi  principi  dell'organismo,  p.  186. 

1.  Gli  alcaloidi  dell'oppio,  della  noce  vi^mica,  del  tabacco ,  ecc.  impediscono  certi 
fenomeni  di  decomposizione;  impediscono  o  arrestano  la  putrefazione,  le  fermenta- 
zioni alcoolica  e  butirica,  l'azione  della  diastasi  sull'amido,  della  mirosina  sull'acido 
mlronico,  ecc.  (Buchheim  ed  Engel,  Pavesi.  Binz). 

2.  Sono  veleni  protoplasmici  di  grande  energia;  distruggono  gli  infusori,  i  globuli 
bianchi  del  sangue,  ecc.  (Binz,  ecc.). 

3*  Quest'azione  risulta  dalt'arrestarsi  delle  facoltà  dì  ossidazione  del  protoplasma^come 
l'autore  ba  veriflcato  per  la  stricnina,  veratrina.  chinina,  digitalina  ed  atropina. 

4*  Esercitano  un'azione  analoga  presso  gli  animali  superiori,  come  avviene  per  la 
chinina  che  introdotta  nella  circolazione  impedisce  la  reazione  dell'ozono  sulla  tin- 
tura di  guaiaco.  impedisce  il  trasporto  dell'ozono,  dall'emoglobina,  diminuisce  la 
reazione  acida  che  acquista  il  sangue  in  contatto  dell'aria,  è  dà  un  colore  rosso  al 
sangue  venoso  d'un  animale  avvelenato  con  essa. 

L'autore,  per  Indagare  quali  sono  le  sostanze  la  cui  ossidazione  è  impedita  ha  fatto 
agire  diversi  alcaloidi  sul  bianco  d'uovo .  sopra  le  materie  albuminoidi  del  liquido 
muscolare  e  del  siero,  e  sull'emoglobina,  ed  ha  trovato  che,  in  presenza  degli  al- 
caloidi queste  sostanze  perdono  la  loro  affinità  per  l'ozono  ad  una  temperatura  di  30 
a  40*.  ad  una  temperatura  un  poco  superiore  perdono  la  loro  solubilità  dando  albo- 
minati  d' alcaloidi  insolubili.  Gli  alcaloidi  non  impediscono  la  facollà  che  ha  V  emo* 
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globina  d'ozzonizzare  l'ossigeno,  ma  vi  ritengono  l'ozono  prodotto  impedendoDe  il 
trasporto  nelle  altre  sostanze.      Neues  Repertorium  fùr  Fhar macie  t.  XXII  p.  511 

IP.*T«  Cterve— Sulle  combinazioni  del  lantano,  p.  198. 

L'autore  ottiene  l'ossido  di  lantano  puro  precipitando  incompletamente  con  l'am- 
moniaca  una  soluzione  di  nitrato  misto  di  lantano  e  didimio,  e  la  maggior  parte  del 
didimìo  precipitandosi  pel  primo  allo  stato  di  nitrato  basico,  si  può  per  ripetute  pre- 
cipitazioni parziali  ottenere  una  soluzione  contenente  solamente  lantano,  il  quale  si 
precipita  con  l'acido  ossalico.  Per  la  calcinazione  dell'ossalato  si  ba  l'ossido  puro. 

Per  peso  atomico  del  lantano,  per  cui  Marignac  avea  trovato  138,72  (92,5  rapporto 
alla  formola  LaO)  l'autore  ha  ottenuto  139. 

Ossido  di  /antono.— Calcinato  al  bianco  si  presenta  in  frammenti  biancbl  che  trat- 
tati con  acqua  vi  si  uniscono  con  considerevole  sviluppo  di  calore  e  produzione 
dell'idrato  LaOsHs. 

Cloruro  di  lantano  cristallizzato  LaCl3+7H20.  Prismi  voluminosi  incolori  solu- 
bilissimi nell'acqua  e  l'alcool. 

Bromuro  LaBrs+TH^O.  Rassomiglia  al  cloruro. 

Cloroplatinato  LaCla+PtCU+lBH^O.  Grandi  tavole  quadrate  di  colore  arancio, 
molto  solubili.  Sull'acido  solforico  perde  5H3O  e  a  100 110°  9H^0. 

Cloroaurato  LaCIs+AuCla+lOH^O.  Grandi  cristalli  molto  igroscopici,  ma  perdono 
4HsO  sull'acido  solforico. 

Bromoaurato  LaBra+^AuDra-f  9H3O.  Cristalli  brillanti  bruni. 

Fluoruro  di  lantanio  SLaFls+HgO  (t).  Precipitato  gelatinoso  prodotto  aggiungendo 
HFl  all'acetato  di  lantanio. 


Ferrocianurotanlanico-potassico  La'"|  (CAz)6Fe+4H80. 


Prodotto  per  l'azione  del  ferroeianuro  potassico  su  d'una  soluzione  di  acetato.  È  cri- 
stallino d'un  bianco  giallastro  e  perde  IlgO  a  100°. 

Platicianuro  di  lantano  2La(CÀz)3-f  3Pt(CAz)2+lBH30.  Cristallizza  in  prismi  so- 
lubili d'un  giallo  verdastro  e  perde  1311:^0  sull'acido  solforico  e  14H3O  a  100-110°. 

Solfocianato  La(CAzS)3+7(l20.  Si  prepara  sciogliendo  l'ossido  anidro  nell'acido  sol- 
focianico.  Perde  3H2O  snll'acido  solforico. 

Solfocianato  di  lantano  e  cianuro  di  mercurio.  Mescolando  la  soluzione  precedente 
con  cianuro  di  mercurio ,  si  deposita  il  sale  doppio  La(CAzS)3+3Hg(CAz)2-t-12H20 
molto  solubile  nell'acqua  calda;  perde  GH^O  sull'acido  solforico  e  tutta  l'acqua  a  110°. 

Azotato  di  lantano  (AzOalaLa+^ilsO.  Cristalli  tabulari  che  perdono  2  Va  H^O  sull'a- 
cido solforico. 

Clorato  di  lantano.  Aghi  incolori  la  cui  soluzione  si  altera  per  l'evaporazione  nel 
vuoto. 

Perclorato  (CIOi^aLa-flSHaO.  Aghi  incolori  deliquescenti  e  solubili  nell'alcool. 

Iodato  (103)3La+3H20.  Precipitato  voluminoso  bianco. 

Periodato  I05La-f2H20.  Masse  arroto  udito  microscopiche  indistintamente  cristalline. 

L'autore  ba  inoltre  esaminato  1  seguenti  sali: 

Formiato  di  lantano  (C02n)3La. 

Acetato  di  lantano  2(C2Ìl302)3La-|-3H20. 

Seleniato  di  lantano  (Se04)3La2-H6H20. 

Solfato  lantano-potassico  (S04)3La2+^S04K2(?). 

Seleniato  lantano-potassico  (Se04)3La2+Se04K2+dH20. 

Solfato  ammoniacale  (S04)3La2+S04(Az»4)2-|-8H20. 

Seleniato  ammoniacale  (Se04)3La2+Se04(AzH4)2+9H20. 

Solfato  lantano  sodico  (S04)3La2+S04Na2+3H20. 

Seleniato  lantano^sodico  (Se04)3La2-|-Se04Na2+4H2O. 

Solfito  di  lantano  (SOa)3La2+4H20. 

Selenita  acido  (Se03)3La3,3Se02+5H20. 
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io/fato  di  laniano  (SìQeh^i+^^tO. 

bonato  di  latitano.  Costitaisce  ii  minerale  la  lantanlte  ed  ba  per  forinola 

sLaH-SHjO. 

ocarbotutto  di  lantano.  Minerale  rarissimo  di   lantano  della  composizione 

indicato  da  Nordenskidld  col  nome  di  kamartite. 


AZ 


alato  di  lantano  (CsOi^sLaj+^HsO. 

cinato  (C4H404)3LaH-3HjO. 

Hrato  (C4H406)3La2+3HjO. 

ofosfato.  Non  è  stato  analizzato. 

ofosfato  acido  Pj07HLa'"+3ll20. 

[itore  ba  fonJato  la  triatomiclta  del  lantano  salla  composizione  del  cloroplati- 

rloroaurato,  bromoaarato,  ferrocianuro  lantano  potassico  e  pirofosfiato  e  del- 
artite. 

ma<fgior  parte  dei  soTati  e  del  seleniati  lantanici  doppi  hanno  per  composi- 
I  (S(oSe)04)3La2+?(oSe)04RjH-nil20,  e  si  trovano  gli  stessi  rapporti  nei  sali  doppi 
ttrio  del  didimio  e  dell'erbio,  e  Jolin  li  bri  constatato  ancbe  nei  sali  cerici. 

ricerche  di  Marignac  e  di  Topscé  dimostrano  T  isomorfismo  dei  sali  lantanici 
erici,  e  quest'ultimo  non  ba  potuto  constatare  isomorfismo  di  nessun  sale  di 
no  coi  sali  d'erbio  e  d'ittrio  i  quali  però  sono  isomorfi  coi  sali  del  didimio,  che 
jtro  canto,  offrono  pareccbii  casi  d'isomorfismo  coi  sali  di  cerio  e  lantano. 
antano.  il  cerio,  l'ittrio.  Terbio  e  il  didimio  formano  dunque  un  gruppo  speciale 
etalli  triatomici,  tra  i  quali  il  lantano  e  ii  cerio  formano  una  divisione;  l'ittrio 
'bio  un'altra;  il  didimio  sta  nel  mezzo. 

esi  atomici  dell'ittrio  (preso  come  triatomico)  e  del  lantano  presentano  le  stesse 
ioni  numeriche  dei  pesi  atomici  del  rubidio  e  cesio  e  dello  stronzio  e  bario; 
;i: 


Rb  «  85,4       Sr  =  87,6       Y  =  80,55 
Cs  =  133       Ba  =  137       La  «  i39 

»  ScbutaeialierKer  —  Ricerche  sul  lievito  di  birra,  p.  204. 
lievito  in  esame  conteneva  29  a  30  0/^)  di  sostanze  solide;  questo  lievito  fresco 
lo  con  acqua  e  lavato  con  acqua  calda  sino  a  spossamento  completo  lascia  un 
uo  insolubile  di  20  a  21,4  grammi  per  cento  di  lievito.  Lo  stesso  lievito  fresco 
lo  neli'  acqua  e  abbandonato  a  se  stesso  per  12  a  15  ore  ad  una  temperatura 
»  a  40\  cede  dopo  questo  tempo  all'acqua  bollente  17  a  18  grammi  di  prodotti 
)ili  per  100  di  lievito,  ed  il  residuo  insolubile  seccato  a  J 00°  pesa  12,5  a  13gram- 
Jna  dijjes  ione  prolungata  al  di  là  dei  limiti  di  tempo  sopra  indicati,  non  modi- 
sensibilmente  i  risultati. 

si  la  perdita  di  principii  solidi  pel  lavamento  del  lievito  coli' acqua  bollente  è 
a  9  0/q,  mentre  cbe  dopo  la  digestione  a  digiuno  (senza  zucchero  e  senza  os- 
10)  essa  è  di  17  a  18  O/o;  u  difìTerenza  è  di  circa  10  grammi, 
testi  risultati  conducono  ad  ammettere  cbe  il  lievito  umido  e  digiuno  conser- 
a  dolce  temperatura  agisce  sugli  elementi  constitunnti  insolubili  convertendoli 
rincipil  solubili;  e  questo  fenomeno  non  è  l'effetto  di  una  putrefazione  ma  di  una 
le  fisiologica  esercitata  dal  lievito  frulla  sua  stessa  sostanza. 
Autore  ha  sottomesso  all'anali^si  immediata  i'estnitto  ottenuto  dalla  digestione  del 
ito  fresco  precedentemente  lavato  con  acqua  fredda;  noi,  senza  descrivere  il  prò- 
0  di  analisi,  daremo  i  risultati  di  essa. 

irante  la  digestione  si  osserva  sviluppo  di  acido  carbonico  e  formazione  di  al- 
1,  ciò  cbe  fa  supporre  la  formazione  di  glucoso.  L'estratto  contiene: 
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i*  Una  quantità  notevole  di  fosfati. 

2*  Un  principio  gommoso  che  otlre  tutti  i  caratteri  e  ia  coroposisione  dell'  ara- 
bina  o  gomma  arabica. 

3®  Leocina  e  tirosina  e  Tautore  ha  constatato  come  ha  detto  Hesse^  che  questa 
leacina  contiene  zolfo,  il  quale  però  è  tolto  in  gran  parte  per  la  ebollizione  con  ni- 
trato di  argento  ammoniacale ,  o  per  lo  scaldamento  in  tubi  chiusi  e  a  160  per  11 
ore  ton  piombito  di  potassa.  Dopo  questi  risultati  è  molto  probabile  che  la  p$$udo- 
Uueina  di  Hesse  sia  della  leuclna  imbrattata  da  un  composto  solforato  che  l'accom- 
pagna con  persistenaa. 

L'autore  crede  inoltre  che  la  leucina  sia  accompagnata  da  un  omologo  inferiore, 
la  butalina,  che  la  accompagna  alcune  volte  nell'organismo  animale. 

4*  Camina,  xantina,  guanina,  sareina  o  ipoxantina. 

Da  dove  derivano  questi  diversi  corpit  Pei  principi  azotati  l'origine  non  ò  dubbia» 
poichò  si  formano  per  lo  sdoppiamento  delle  sostanze  proteiche  insolubili  del  lie- 
vito; quanto  allo  zucchero  che  fornisce  I'  alcool  e  i'acìdo  carbonico ,  e  alla  gomma 
arabica,  la  loro  sorgente  non  è  ancora  sicura,  poichò  non  si  sa  se  debbono  essere 
considerati  come  termini  di  sdoppiamento  fisiologico  delle  sostanze  albuminoidi  o 
come  provenienti  da  una  trasformazione  dei  celluioso,  il  quale  diunita  alle  materie 
proteiche  Insolubili  costituisce»  secondo  Scbiossberger ,  il  lievito  lavato.  L' autore 
spera  risolvere  questa  quistione  per  mezzo  di  una  serie  di  esperienze  quantitative 
che  ha  già  intraprese;  e  crede  sin  da  ora  molto  probabile  che  la  maggior  parte,  se 
non  la  totalità  dei  principi  solidi  contenuti  nell'estratto  di  lievito  digerito  dopo  ia- 
vamento  con  acqua  fredda,  derivi  dalle  sostanze  proteiche. 

fi.  Berffland  —  Sopra  alcuni  sali  doppi  dell'acido  solforoso  e  sopra  l'acido  co 
ifaiU'SoìforosOp  p.  212. 

Solliio  ferroso  ammonico  (S03)^AzHi)sPe+xH^.  Aggiungendo  ammoniaca  ad  una 
soluzione  di  solfato  ferroso  ammonico  sino  a  ridiscioglimento  dei  precipitato,  e  sa- 
turando con  acido  solforoso,  si  ottiene  un  precipitato  quasi  incoloro  che  si  ossida 
rapidamente  all'aria. 

Per  raggiunta  di  un  sale  ferrico  in  soluzione  diluita  ad  una  soluzione  di  solfito 
potasssico,  si  ottiene  un  precipitato  della  formola  (S08)4KiFe(Fef09)-|-xHsO. 

Solfito  manganoso  ammonico  (SOd)ì<AzH4)2Mn.  Polvere  cristallina  bianca  ottenuta 
con  un  sale  manganoso  e  solfito  ammonico.  • 

Solfito  basico  cromico-potassico  {SOshKfCrsOrf  (xI^sO?). 

Precipitato  verde  ottenuto  da  un  sale  di  cromo  e  solfito  potassico. 

Solfito  cobalto-ammonico  {SO^)^(AiìÌAhCo+{xH^O).  Precipiuto  violetto. 

SolfUa  di  nichel  e  d*ammonio  (S03)i(AzH4>iNid-|-18H90,  Aghi  verdi. 

SolfUo  di  zinco  e  potassio.  (S03)4KiZn3+7  i/i  H^O.  Polvere  cristallina  bianca. 

Solfito  di  zinco  e  sodio  (S03)4Na2Zn3H-7  Vz  H^O.  Piccoli  cristalli  granulosi. 

Solfito  di  zinco  ed  ammonio  (S03)2Zn(AzHi)2.  Croste  cristalline  che  si  depositano 
da  una  soluzione  di  cloruro  di  zinco  addizionato  d*  ammoniaca  e  sale  ammonico  e 
attraverso  la  quale  si  fa  passare  una  corrente  d'acido  solforoso. 

Solfito  di  cadmio  e  sodio  (S03)4Cd3Nas.  Polvere  cristallina. 

Tutti  questi  sali  sono  insolubili  o  poco  solubili  nell'acqua  pura,  ma  solubili  in  una 
soluzione  d'acido  solforoso.  L'acqua  bollente  ii  scompone  in  solfito  alcalino  e  sol- 
fiti basici  insolubili. 

Acido  cobaltisolforoso.  L'autore  ammette  che  i  sali  seguenti  derivino  da  un  acido 
esatomico  (SO2)6(GO3)Vi(0H)6  non  conosciuto  allo  stato  libero.  Il  sale  d'argento  scom- 
posto con  HCI  dà  una  soluzione  bmna.  di  odore  di  acido  solforoso  e  contenente  il 
sale  (S05)6(C02)Vi(CoOi)3  o  (S08)s{Coj)Co3. 

Cobaltisolfito  ammoniocobaltoso)  a:  —  (S03)6(Cos(AzH4))GoH-14H30.  Si  ottiene  fa 
cendo  passare  una  corrente  d'acido  solforoso  attraverso  il  liquido  bruno  che  si  forma 

7« 
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leodo  all'aria  una  soluzione  di  un  sale  di  cobalto  addizionata  d'ammoniaca  e  sale 

Qnico. 

-(S03)6(CO))(AzH4)4Go.  Cristallizza  dalle  acque  madri  del  sale  precedente.  Per  l'ad- 

ne  di  ammoniaca  a  queste  acque  madri  si  separa  anche  i'aitro:(S03)3(CO-2)VUAzUi)6 

laO.     . 

ialUsolfito  cobaltoso  potassico  (S03)6(Co3)K4Co-|-(xH^).  Precipitato  giallo  poco 

nino. 

HiUisol/iU)  di  bario  (S03)6(C02)Ba3+iaH20.  Precipitato  voluminoso  giallo  ros- 

). 

le  di  calcio  (S03)6(Coj)Ca3+(xH20)  Precipitato  voluminoso. 

e  cobaltoso  (S03)6(Co2)Co3.  Precipitato  floccoso  giallo. 

s  di  bismuto  (SO^)q(Coì^B\^+'ì7\]^.  Precipitato  voluminoso  rosso  giallastro. 

Hiltisol/lto  cobalto  argentico  (S03)6(Co3)Ag4Co+9H20. 

cipitato  rosso  giallastro  insolubile  nell'acido  nitrico. 

^Uisolfito  d'argento  ($03)6(003) Age-  Rassomiglia  al  precedente. 

Terrell  —  Nuove  ricerche  sulla  preparazione  del  Kermes,  Azione  dei  carbO' 
ilcalini  e  delle  basi  alcalino  terrose  sul  solfuro  d'antimonio,  p.  2i5. 
'er  via  umida,  per  produrre  il  Kermes  per  l'azione  d'un  carbonato  alcalino  sul 
0  d'  antimonio  bisogna  che  il  carbonato  sia  scomposto  in  acido  carbonico  ed 

il  quale  passa  in  parte  allo  stato  di  solfos^le  d'antimonio  ed  in  parte  allo  stato 
monito.  Il  solfosale  in  soluzione  bollente  discioglie  un  eccesso  di  solfuro  d'an- 
lio,  ed  è  questo  eccesso  di  solfuro  disciolto  che  si  precipita,  mescolato  d'anti- 

0  poco  solubile,  che  costituisce  il  Kermes, 
arbonato  di  soda  solo  può  produrre  questa  reazione. 

1  carbonato  di  potassa  non  essendo  decomposto  per  via  umida  dal  solfuro  di 
onio  non  si  ottiene  né  Kernes  né  solfosale.  Questo  carattere  permette  di  con- 
s  la  presenza  della  soda,  anche  in  piccola  quantità,  nei  carbonati  di  potassa. 
*er  via  secca  il  carbonato  di  potassa  dà  molto  Kermes  e  quello  di  sodapochis- 
di  questo  ma  molto  solfosale. 

1  solfuro  d'antimonio  non  attacca  il  carbonato  di  calce  per  via  umida. 
I  solfuro  d'antimonio  è  attaccato  da  latte  di  calce  dando  qualche  volta  unaso- 
gialla  di  cromo;  Il  liquido  lascia  depositare,  sotto  Tinfluenza  dell'aria ,  tutto 
antimonio  allo  stato  di  Kermes  d'un  bruno  scuro, 
li  Idrati  di  barite  e  stronziana  non  attaccano  il  solfuro  di  antimonio, 
questi  fatti  l'autore  conchiude  che  la  preparazione  del  Kermes  per  via  umida 
issere  fatta  con  carbonato  sodico,  e  per  via  secca  con  carbonato  potassico;  che 
)  della  non  azione  del  carbonato  potassico  sul  solfuro  d'antimonio  per  via  u- 
può  servire  di  base  ad  un  metodo  di  ricerca  del  sodio  nel  carbonato  potas- 
I  che  finalmente  il  solfuro  di  antimonio  è  attaccato  dall'  idrato  di  calce  e  non 
ìW'ì  di  bario  e  stronzio. 

ntleroiw  '—  Preparazioni*  del  trimetilcarbinol  col  metodo  Linnemann,  p.  218. 
lemann  ha  trasformato  il  joduro  isobutilico  in  alcool  butilico  terziario  (trime- 
inol)  per  l'azione  dell'ossido  d'argento  in  presenza  deli'  acido  acetico  concen- 

tlerow  operando  in  questo  modo  ba  ottenuto  il  trimetilcarbinol  accompagnato 
Ito  alcool  isobutilico;  egli  accenna  questo  fatto  nella  speranza  che  Linnemann 
3  meglio  precisare  le  condizioni  di  riuscita  dell'esperienza. 

Annalen  der  Cliemie  und  Pharmacie  t.  CLXVIII,  p.  i4d. 
.  Bice  —  Nuova  reazione  del  fenol,  p.  220. 

a  un  grammo  circa  di  clorato  potassico  polverizzato ,  si  versano  alcuni  cen- 
i  cubici  di  acido  cloridrico  e  dopo  alcuni  minuti  si  aggiunge  1  i/^  volume  d'a- 
I  espelle  con  una  corrente  d'  aria  il  cloro  contenuto  nel  tubo  e  si  versa  nel 
I  uno  strato  d'ammoniaca  senza  agitare. 
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Lasciandovi  allora  gocciolare  sopra,  on  poco  dei  liquido  in  cui  si  yuole  ricercare 
il  fenol,  se  guest'  ultimo  esiste  nel  liquido  io  strato  di  ammoniaca  si  colorerà  in 
bruno^  rosso  o  rosa  a  secondo  la  quantità  di  fenol.  Si  può  cosi  riconoscere  in  un 
liquido  la  presenza  di  ^3000  ^^  tehoì.  N.  Jahrb.  Pharm.,  t  XXXIX,  p.  334. 

A«-R.  TOH  flchro etter  —  Fatti  retativi  alla  storia  delle  leghe  dk  manganese, 
p.  288. 

L'autore  in  occasione  delle  recenti  pubblicazioni  di  Alien  sulla  fabbricazione  del 
manganese  e  sul  suo  impiego  per  leghe ,  richiama  alcune  esperienze  da  lui  fatte 
nel  1848  dovute  all'iniziativa  di  de  GersdorfT. 

L'autore  oUenne  due  leghe  di  manganese  e  rame  contenent4  runa  80  0/q  di  rame 
e  19  di  manganese  e  l'altra  90  O/q  di  rame  e  9  di  manganese,  fondendo  in  un  cro- 
giuolo di  pìombagine  sesquiossido  di  manganese  e  ossido  di  rame  con  carbone.  Le 
qualità  di  queste  leghe  richiamano  quelle  del  pakfong.  Ottenne  inoltre  una  lega  di 
64  p.  di  rame,  16  di  manganese  e  20  di  zinco,  suscettìbile  di  bella  pulitura. 

Jaworsky  ottenne  pure  altre  leghe  contenenti  10  a  30  O/q  di  manganese,  scaldando 
in  un  crogiuolo  di  graflte  2  p.  di  battiture  di  rame  e  I  p.  di  perossido  di  manganese 
con  molto  carbone. 

De  GersdorfT  flnalmante  rimpiazzò  nei  pakfong  il  nichel  per  mezzo  del  manganese 
ed  ottenne  la  lega  che  chiamò  Zbenk  (dalle  cinque  iniziali  di  Zink.Braunstein,  Eisen, 
Nichely  Kupfer).       Dingler's  polylechnisches  Journal  t.  CCX,  p.  3S5.  Dicembre  1873. 

CSarmaH  e  Slegfhried  —  Sulla  tempera  dell'acciaio,  p.  232. 
^i  scalda  l'acciaio  al  rosso  ciriega,  si  cosparge  di  sai  marino  si  lavora  in  questo  stato 
sino  a  che  ha  preso  presso  a  poco  la  forma  voluta;  si  rimpiazza  in  seguito  il  clo- 
ruro sodico  con  un  miscuglio  di  parti  eguali  di  cloruro  sodico,  solfato  di  rame,  sale 
ammonico,  carbonato  di  soda  e  mezza  parte  di  nitro,  si  scalda  di  nuovo  e  si  con- 
tinua a  lavorarlo  sino  a  che  prende  la  forma  deflnitiva,  dopo  di  che  Io  si  porta  nuo- 
vamente e  lentamente  ai  rosso  cirlegia  e  si  mette  in  un  bagno  composto  di  1  pallon 
d'acqua  di  pioggia,  1  I/3  oncia  d'alume,  altrettanto  di  carbonato  di  sodio  e  solfato 
di  rame,  1  oncia  di  nitro  e  6  once  di  cloruro  sodico: 

Berg-und  hùttenmaennische  Zeitung,  1873,  n.  60. 

dallo  Campo-BellOff  p.  236. 

Questo  prodotto  preparato  da  Schrader  e  Berend  deriva  dall'acido  fenico;  ba  molta 
analogia  coi  gialli  di  naftalina  ed  è  impiegato  come  questi  alia  tintura  della  lana  0 
della  seta. 

Sì  mette  la  lana  nella  soluzione  acquosa  bollente  e  filtrata  e  si  mantiene  l'ebol 
lizione  per  mezz'ora,  e  si  può  anche  aggiungere  300  gr.  d'alume  per  6  chil.  di  lana 
onde  diminuire  la  quuiitità  di  materia  colorante  ad  impiegare. 

La  seta  si  tinge  egualmente  ma  senza  far  bollire. 

Monileur  de  la  Teinture  t  Vìi  p.  283. 

Bleu  di  l^nolt  p.  236. 

Sì  trova  nel  commercio  un  nuovo  bleu  di  fenol  del  quale  la  preparacton^  non 
è  indicata  e  che  potrebbe  essere  l'azulina  stessa. 

Questo  bieu  non  è  puro,  ha  un  riflesso  violaceo  che  diviene  poco  sensibile  acidu- 
landolo  durante  la  tintura;  è  in  flocchi  cristallini  e  si  ha  a  molto  buon  patto.  Per 
l'uso  si  scioglie  nell'acqua  bollente  (26  gr.  per  litro)  e  si  agita  senza  mantenere  l'e- 
bollizione: dopo  alcune  ore  di  riposo  si  tinge  come  coi  colori  di  anilina. 

Moniteur  de  la  Teinture  t.  Vili,  p.  6. 

Sairimplego  delle  barbabietole  nella  tebbrlcaslone  della 
blrrat  p.  236. 

Pryor  ha  trovato  un  processo  per  ottenere  una  birra  di  buon  gusto  impiegando  le 
barbabietole,  ed  un  agronomo,  Coales,  ha  brevettato  un  processo  clie  dà  egualonente 
una  birra  di  buon  gusto  utilizzando  le  barbabietole.  Questo  processo  ò  ancora  in 
gran  parte  tenuto  segreto.  Dingler's  polytecnisehes  Journal  t  CGX,  p.  478. 
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P.  V*  CVere  —  Ricerchi  $ul  didimio,  p.  S46. 

L'ossido  di  didimio  paro  ò  stato  ottenuto  precipltaado  iocompl^taineote  con  l'am- 
moniaca la  solazioDe  dei  nitrati  di  lantano  e  di  didimio:  il  precipitato  ottennio  in 
primo  iaogo  è  stato  di  nuovo  parzialmente  precipitato  con  ammoniaca ,  e  questo 
trattamento  è  stato  ripetuto  sino  a  completa  eliminazione  del  lantano.  Il  sale  basico 
di  didimio  è  stato  inQne  trasformato  in  lòrmiato  cbe  lascia  l'ossido  puro  per  la  cal- 
cinazione. 

11  peso  atomico  del  didimio  è  stato  determinato  come  quello  del  lantMìo  (Gaza, 
chim.  t.  IV,  p.  591);  esso  è  147. 

Ossido  di  didimio  DÌ3O3.  Frammenti  duri  di  calore  bluastro  sporco  ottenuto  calcinando 
l'idrato  al  bianco. 

Cloruro  di  didimio  DiCl3-f6HsO.  Cristalli  ?olaminosi  inalterabili  all'aria  secca. 

Bromuro  di  didimio  DlBrs+eH^O.  Grandi  prismi  d'un  violetto  oscuro,  deliquescenti 
non  alterabili  per  disseccazione  nell'acido  solforico. 

CloroplaUnato  DrCIs^PtCU+llHsO.  Secondo  Topsoè'  non  è  isomorfo  con  quelli  di 
lantano  e  cerio.  Marignac  ba  descritto  un  cloroplatinato  isomorfo  con  quelli  di  lan- 
tano e  cerio  della  formola  4R''CI,3PtCl4+36HjO. 

Cloroaurato:  a)  DiCI^^AuGlsH-lOHsO.  Grandi  tavole  d'un  bel  colore  arancio. 

b)  iDiGl3,3AuGl3+^H2CKT).  L'  acqua  di  cristallizzazione  non  ba  potuto  essere  de- 
terminata con  esattezza. 

Bromaurato  DiBr3.AuBr3+9H)0.  Grandi  cristalli  moKo  solubili. 

Fluoruro  2DiFl3-|-H^(?).  Precipitato  gelatinoso  Insolubile. 

PliUocianuro  2Di(CAz)3,  3Pt(CAz)H'18ilsO.  Prismi  ben  formati  d'un  giallo  sporco  con 
riflesso  bluastro. 

Ferrocianuro  ài  didimio  e  potassio  ^]  Cy^Fe+iH^O  (?)  SI  prepara  mescolando 

soluzioni  d'un  saie  di  didimio  e  ferrocianuro  potassico ,  e  costituisce  una  polvere 
bianca. 

Solfocianato  di  didimio  Di(CAzS)3+6H90.  Agbi  deliquescenti  molto  solubili.  SI  com- 
bina al  cianuro  roercurico  dando  agbi  brillanti  della  composizione  Dl(GAsS)3  + 
3Hg(CAzÌ3+12H30. 

Azotato  di  didimio  (AzOsìsOI-f^HsO.  Cristalli  violacei. 

Perciorato  (CI04)3Di+9H)0.  Aghi  rossi  molto  deliquescenti. 

Jodato  (103)3Di+2HsO.  Precipitato  voluminoso  quasi  bianco  ottenuto  aggiungendo 
acido  iodico  alia  soluzione  di  un  sale  di  didimio. 

Periodato.  Contiene  quattro  molecole  d'acqua  di  cristallizzazione,  e  costituisce  un 
precipitato  voluminoso  cbe  si  cangia  tosto  in  una  polvere  cristallina  rossastra. 

Formiato  (C09H)8Di.  Polvere  cristallina  rossa  cbe  si  ottiene  trattando  V  idrato  di 
didimio  con  acido  formico  0  precipitando  un  sale  di  didimio  con  formiato  ammo- 
nlco. 

Acetato  (C9K309)3Dl-f  SHjO.  Grandi  cristalli  isomorfi  con  quelli  degli  acetati  d'er- 
bio  e  d'ittrio. 

Seleniati  di  didimio.  Ne  esistono  tre:  i(  primo  contiene  cinque  molecole  d' acqua 
di  cristallizzazione,  il  secondo  otto,  ed  il  terzo  probabilmente  dieci. 

Solfato  didimo^tassieo:  a)  (SOììsDìj^SSOìKs.  Polvere  cristallina  rossastra  cbe  si 
deposita  pel  miscuglio  delle  soluzioni  sature  e  fredde  dei  due  solfati. 

h)  (S04)3DÌ34-4S04K3(r).  Sembra  depositarsi  dal  miscuglio  delle  soluzioni  bollenti. 

L'autore  ha  studiato  pure  I  seguenti  sali: 

Seleniato  didimo  ^potassico  (Se04)3DÌ3,Se04Ks+9H90. 

Solfato  didimo  ammonico  (S04>3Di3,S04(AzH4)f +8EIfO. 

SeUniato  didimo-ammonico  (Se04)3DÌ3,Se04(AzH4)fH-6HsO. 

Solfato  dédimO'SOdieo  (S04)8Di}^4Narh)H^. 

Seleniato  didimo-eodico  (Se04)3Dis«Se04Nas+4H20. 
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Sol/Uo  di  didimio  (SOs^Dis+SUiO. 
Seleuito  (Se03)sDi|^Ot+4HtO. 
IposolfaU>  (St06)8Dis+24HsO. 
Carbonato  (C03)3DÌ5+  HjO. 

Carbonato  didimo  potassico  {Cùi)$l>\ifiO^K^'\-miO{V 
Carbonato  didimo-ammonico  (C03)3Dis,C03l  AzH4)3  +3HsO. 
Carbonato  didimo-sodico:  a)  2(C03)3DÌ2,3C03Nas+9H20. 
à)  (C03V3DÌ5.aC03Naj-|-8H30. 
Oisalato  di  didimio  (0^04)3012 +IOHsO. 
Ossalato  didimo  potassUo  {C^i)zDìr(^^l^^-^^^lO[t). 
Tartrato  di  didtoi/o  (C4n406)3Dij+6ilfO. 
Pirofosfato  di  didimio  (P^)^bu^miO, 
Ij«  V»  IVIlson  —  Sui  sali  dell'acido  selenioso,  p.  S53. 

L'aotore  descrive  senz'altro  I  dìTersi  seleniti  dei  potassio ,  sodio,  litio,  ammonio, 
bario,  stronzio,  calcio,  magnesio,  manganese,  nicbei,  cobalto,  cadmio;  rame  e  bi- 
smuto. 
Francliiinoiit— Sulla  preparazione  dell'acido  maionico,  p.  255. 
]i  processo  di  Kolbe  e  MUiler  dà  poco  acido  maionico.  L'autore  lo  ba  modificato 
impiegando  l'etere  bromacetico  invece  di  etere  cloracetico.  Si  riscaldano  cinque  parti 
di  acido  acetico  cristallizzabile  con  quattro  di  bromo  in  tubi  chiusi  a  150°,  dopo  u- 
n'ora  si  distilla  lentamente  11  contenuto  dei  tubi,  si  raccoglie  i'  acido  brdmaretlco  a 
cominciare  da  190"  (p.  di  eboil.  204°),  si  eterifica  riscaldandolo  a  b.  m.  per  un'ora 
iu  vasi  cbiusi  can  alcool  assoluto,  si  diluisce  l'etere  bromacetico  con  alcool,  si  tratta 
con  cianuro  potassico  polverizzato  (con  clie  la  reazione  comincia  im mediatamente), 
si  saponifica  con  potassa,  lasciando  in  ebollizione  sino  a  cbo  cessa  lo  sviluppo  del- 
l'ammoniaca. Infine  si  satura  con  acido  acetico,  si  precipita  con  acetato  di  piombo 
e  si  scompone  con  HjS. 

Si  ottiene  cosi  poco  acido  maionico,  mescolato  con  un  acido  bromurato  e  con  a- 
ctdo  succinico,  dai  quali  è  difficile  separarlo. 

A»  Terrell  ^  Nuovo  apparecchio  per  dosare  i  tannini  contenuti  nelle  diverse  ma- 
terie astringenti  impiegate  nella  tanneria,  p.  261. 

L'autore,  fondandosi  sulla  proprietà  che  ha  il  tannino  di  assorbire  1'  ossigeno  in 
presenza  di  liquidi  alcalini,  ha  fatto  costruire  un  apparecchio  per  dosarlo  nelle  ma- 
terie astringenti. 

Quest'apparecchio  consiste  in  un  tubo  di  vetro  di  2  centimetri  di  diametro  e  130 
centimetri  cubici  circa  di  capacità,  graduato  in  centimetri  cubici  e  mezzi  centimetri 
cubici;  esso  alla  parte  superiore  porta  un  turacciolo  smerigliato,  ed  alla  parte  inferiore 
è  affilato  e  porta  un  robinetto  di  vetro.  Tra  11  robinctto  e  lo  0  della  graduazione  ci 
è  una  capacità  di  20  centimetri  cubici  per  contenere  il  liquido  alcalino. 

L'autore  comincia  col  determinare  la  quantità  di  osssigeno  che  un  conosciuto  peso 
di  tannino  può  ai^sorbire  nell'appareccbio,  ed  ha  trovato,  prolungando  l'azione  per  24 
ore,  che  gr.0,100  di  tannino  assorbono  20  ce.  di  tannino.  Ciò  fatto  introduce  la  so- 
luzione di  potassa  (contenente  il  terzo  del  suo  peso  di  questo  alcali)  nel  tubo  sino 
allo  0  della  graduazione ,  aspirando  dalla  parte  superiore  ed  aprendo  il  robinetto , 
mentre  la  estremità  affilata  è  immersa  nel  liquido  alcalino  ;  poscia  chiudendo  il  ru- 
binetto Introduce  dalla  parte  superiore  la  materia  astringente  ridotta  in  polvere  fina 
e  pesata  (da  gr.0,100  a  gr.0,200).  avvolte  in  un  poco  di  carta  non  col  lata,  chiude  l'ap- 
parecchio, lo  agita  tenendolo  per  le  estremità  onde  non  scaldare  con  le  mani  l'aria 
rinchiusa  nel  tubo,  e  nota  la  temperatura  e  la  pressione.  Dopo  24  ore ,  avendo  ri- 
petute volte  agitato  in  questo  intervallo ,  ed  aperto  il  robinetto  per  fare  avvenire 
l'assorbimento,  l'operazione  è  terminata,  e  non  resta  che  anmiettere  T  apparecchio 
dentro  l'acqua  ed  aprire  il  robinetto  per  determinare  l'a^tsorbimento  finale.  Si  legge 
infine  nella  graduazione  la  quantità  dì  ossigeno  assorbito  tenendo  conto  delta  tempe- 
ratura e  della  pressione. 
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Nel  caso  ìq  cut  )a  sostanza  da  analiczare  è  liquida  o  io  soluzione ,  si  pesa  in  pic- 
colo tubo,  insieme  al  quale  si  introduce  nel! 'apparecchio  tenendo  conto  nella  osser- 
vazione dell'ossìgeno  assorbito ,  del  volume  cbe  questo  tubetto  fa  occupare  al  li- 
quido alcalino  al  di  sopra  dello  zero. 

I  risultati  analitici  cosi  ottenuti  sono  sufficientemente  esatti  dal  punto  di  vista  In- 
dustriale, nonostante  che  vi  siano  delle  altre  sostanze  le  quali  come  il  tannino,  hanno 
la  proprietà  di  assorbire  Tossigeno  in  presenza  degli  alcali. 

#•  K*  HanDay  —  Sul  coefficiente  di  diUUaiione  del  soifuro  di  carbonio^  p.  264. 

L'autore  ha  determinato  il  volume  e  la  densità  del  solfuro  di  carbonio  a  differenti 
temperature,  e  dalle  esperienze  fatte  tra  0  e  62*^  risulta  che  la  dilatazione  ò  sensi- 
bilmente la  stessa  per  una  stessa  elevazione  di  temperatura  e  cbe  il  coefficiente  di 
dilatazione  per  un  grado  centigrado  è  rappresentato  da  0,001129,  in  modo  cbe  la  den- 
sità per  ciascun  grado  diminuisce  di  0,001461. 

Se  si  ammette  la  esattezza  di  questi  risultati,  della  quale  dubitano  Mills  e  Poster, 
il  solfuro  di  carbonio  differisce  da  tutti  i  liquidi  conosciuti. 

Chemical  News  t.  XXVIH  p.  277. 

Basiseli  —  SttU'a%ione  deWidrogeno  sul  nitrito  d'argento,  p.  264. 

L'idrogeno  compiantamente  purificato,  ottenuto  per  1'  azione  dello  zinco  sopra  una 
soluzione  satura  di  solfato  di  rame  o  dell'acqua  sopra  un  miscuglio  di  zinco  e  stagno 
polverizzato,  agisce  sulle  soluzioni  di  nitrato  di  argento  producendo  un  precipitato 
di  argento  metallico,  il  quale  si  ha  meglio  nelle  soluzioni  concentrate  e  calde.  Lo 
stesso  effetto  si  ha  esponendo  il  nitrato  di  argento  in  una  atmosfera  di  idrogeno. 

Quest'argento  reagendo  nell'acido  nitrico  forma  del  nitrito  di  argento,  che  deve 
costituire  il  termine  finale  della  reazione. 

II  platino,  l'oro  ed  il  palladio  sono  completamento  precipitati  dell'  idrogeno;  il  ni- 
trato di  rame  è  trasformato  in  nitrito^  e  quello  di  mercurio  in  un  saie  basico. 

Chemical  News  t.  XXVllI,  p.  277. 

Cli*  Wtiee— Preparazione  del  bromuro  di  ammonio,  p.  265. 

Si  mescolano  due  soluzioni  bollenti  di  gr.  120  di  bromuro  potassico  in  180  d'acqua 
e  gr.90  di  solfato  amnionico  in  135  d'acqua,  si  aggiungono  gr.4o  di  alcool  e  si  lascia 
riposare  per  S4  ore.  Si  decanta  il  liquido,  si  lava  il  deposito  con  un  miscuglio  di  1  p. 
d'alcool  e  4  p.  d'acqua  e  si  fa  cristullizz^ire. 

American  Journal  of  Pharmacie  (4),  IH,  p.  249. 

B*  Schenk  —  Sopra  un  fosfuro  di  nichel,  p.  266. 

Versando  cloruro  di  nichel  in  una  soluzione  bollente  di  potassa  alla  quale  si  ag- 
giunge un  pezzetto  di  fosforo ,  si  ottiene  un  precipitato  bruno  solubile  negli  acidi 
diluiti ,  ma  dopo  alcuni  minuti  si  deposita  una  sostanza  nera  insolubile  negli  acidi 
delie  composizioni  d'un  ossifoshiro  NÌ4P2O4.  Però  se  alla  soluzione  di  nichel  si  ag- 
giunge molto  acido  tartrico  per  impedire  la  sua  precipitazione,  si  ottiene  un  fosfuro 
NÌ4P2Ì  nero,  non  magnetico,  e  che  si  scioglie  lentamente  nell'acido  cloridrico  diluito 

Chemical  News  t.  XXVIII  p.  323. 

T*  Bolas  —  Sull'anidro  solfato  ferroso,  p.  266. 

Aggiungendo  ad  una  soluzione  satura  a  freddo  di  solfato  ferroso,  nove  volte  il  suo 
volume  di  acido  solforico  concentrato ,  sì  deposita  una  polvere  cristallina  bianca 
della  composizione  deli'anidro-soltato  ferroso  S^OrFe.  Esposto  all'aria  umida  dà  aci- 
do solforico  e  S04Fe,6H^0,  e  trattato  con  una  maggior  quantità  d'  acqua  dà  imme- 
diatamente cristalli  di  S04Fe,7H30. 

Chemical  News  t.  XXVIII  p.  324. 

P.  Carie  —  Sopra  un  nuovo  modo  di  preparazione  del  cloruro  d'alluminio  ani- 
dro, p.  273. 

Si  scalda  l'alluinina  al  rosso  in  un  tubo  di  terra ,  e  quando  é  ben  secca  si  fa  at- 
traversare la  canna  da  una  corrente  di  gas  acido  cloridrico,  il  quale  si  è  fatto  prima 
gorgogliare  nel  solfuro  di  carbonio.  Questo  ultimo  agisce  nell'  allumina  secondo  la 
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reazione  AI}03+3CS2=«Al3S3+3CO$,  ed  il  solfuro  di  ailuniinio  si  trasforma  poscia 
iti  cloruro  per  1'  azione  deli'  acido  cioridrìco  j  slccbè  distica  il  cloruro  di  alluminio 
mescolato  con  una  certa  quantità  di  zolfo,  proveniente  dalla  parziale  decomposizione 
dell'ossisolfuro  di  carbonio,  e  si  sviluppa  idrogeno  solforato.  Infìne  si  ridistilla  per 
privarlo  dallo  zolfo. 

Nello  stesso  modo  possono  ottenersi  1  cloruri  di  magnesio,  di  cromo,  ecc. 

Chemical  Nem  t  XXVlil,  p.  307. 

Ch.  Uorner  —  Presenza  del  didimio  nella  scheelite,  p.  275. 

In  campioni  di  scheellte  di  Traverselle  e  di  Cumberland  si  ha  osservato  lo  spet- 
tro d'assorbimento  del  didimio,  il  quale  non  si  è  trovato  in  altri  d'america. 

Chemical  News  t.  XXVIIf  p.  282. 

Bolasi  —  Ricerca  e  dosamento  dell'acido  nitrico,  p.  276. 

Per  mezzo  di  una  pipetta  ad  oriflzio  laterale,  si  versa  11  liquido  contenente  il  ni- 
trato alla  superflcitf  di  un  miscuglio  freddo  di  volumi  eguali  d'acido  solforico  e  so- 
luzione satfìra  di  solfato  ferroso.  La  colorazione  caratteristica  apparisce  alla  super- 
ficie di  contatto. 

Per  un  dosamento  calorimetrico  approssimativo  si  mescola  T  acqua  potabile  con- 
tenente il  nitrato  col  suo  volume  d'acido  solforico,  e,  dopo  ralTreddamento ,  si  ag- 
ginngono,  a  80cc.  del  liquido,  15  a  20cc.  del  reattivo  precedente  (solfato  ferroso  ed 
olio  di  vitriolo).  Si  paragona  la  tìnta  ottenuta  con  quella  che  sì  produce  per  mezzo 
d'una  soluzione  tipo  di  nitro.  Chemical  News  t.  XXVIII  p.  2i8  e  283. 

a.  R«  Mac  D*  Irby  —  Sulla  trasformazione  dell'  ossalato  di  calcio  in  carbo- 
nato, p.  276. 

Per  decomporre  l'ossalato  di  calcio  col  calore ,  e  per  evitare  un  innalzamento  di 
temperatura  tale  da  decomporre  «nche  il  carbonato  che  si  produce,  l'autore  opera 
la  calcinazione  in  un  crogiuolo  dì  ferro  il  cui  coperchio  ò  munito  di  due  cavità  nelle 
quali  si  mette  dello  zinco:  scaldando  gradatamente  con  una  lampada  Dunsen  sino  a 
lesione  dello  zinco,  in  capo  a  mezz'ora  la  trasformazione  è  completa  e  non  avviene 
scomposizione  ulteriore  del  carbonato  Chemical  News  t.  XXVIII  p.  270, 

0«  Abe«tier  —  Sul  dosamento  del  nitrato  di  soda  della  Chili,  p.  277. 

Si  sa  che  i  nitrati  puri,  riscaldati  con  silice,  sabbia,  borace,  bicromato  potassico, 
perdono  Tacido  nitrico  il  quale  così  si  può  dosare  dalla  perdita  di  peso.  L'autore  mette 
a  profltto  questa  proprietà  per  dosare  1'  acido  nitrico  nel  nitrato  di  soda  del  Chili 
essendocchò  la  presenza  del  cloruro  sodico,  secondo  Fresenius,  e  del  solfato,  secondo 
l'autore,  è  senza  inconvenienti. 

Zeitschift  /tir  analy lische  Chemie  t.  XII,  p.  28i. 

W.  Gibbs  —  Nuova  lampada  a  gas,  p.  278. 

É  composta  da  un  anello  metallico  vuoto  che  si  può  Innalzare  o  abbassare  sopra 
un  sostegno  e  portante  due  robinettl,  uno  per  l'entrata  del  gas  e  1'  altro  per  1'  aria 
la  quale  si  spinge  con  un  soffietto  ordinario  o  con  un  gassometro.  I  buchi  sull'a- 
nello sono  disposti  talmente  che  le  piccole  fiamme  convergono  verso  il  centro.  Que* 
sta  lampada  si  raccomanda  specialmente  per  scaldare  crogiuoli ,  che  posti  sopra  un 
triangolo,  si  dispongono  nell'interno  dell'anello. 

Zeitschrift  fùr  analytische  Chemie  t.  XII  p.  302. 

O.  Fellerson  —  Ricerche^sul  dosamento  dell'acido  selenico,  p.  279. 

Essendo  stato  abbandonato  il  metodo  di  dosamento  deli'  acido  selenico  allo  stato 
di  seleniato  di  bario,  l'autore  ha  fatto  un  metodo  sulla  proprietà  dell'acido  selenico 
e  di  tutti  i  suol  sali  di  sviluppare  cloro  per  l'ebollizione  con  acido  cloridrico.  Egli 
titola  il  cloro,  determinando,  per  mezzo  dell'iposolfito  sodico ,  la  quantità  di  iodio 
che  esso  può  mettere  in  libertà. 

La  quantità  di  acido  selenico  ò  rappresentato  esattamente  della  metà  del  peso  di 
iodio  trovato. 

Zeitschrift  fur  analytische  Chemie  t.  XII  p.  287. 

M.  Filiti. 
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posizione  disponibile.  Perciò  si  banno  dai  parabromotolnole  cristallizzato  i  seguenti 
soificomposti: 


CH3 

m  m 

V 

P-parabromosnIfltoloole-  para- 
bromortosulfimetilbenzole  :  le 
posizioni  para  ed  orto  sono  ri- 
ferite ai  metile  (CH3) 


CB3 


m  m 

V 


SOiOH 


a-parabromosulfltolaole  -para- 
bromometasulflmetile-benzole: 
le  posizioni  para  ed  orto  sono 
riferite  al  metile  (GH3) 


D.  Posizione  del  snlflgrappo  b)  nelPortobromotoluole  liquido. 

Inflne  non  avendosi  dall'ortobromotolaole  ne  l' acido  orto-  ne  il  parasulfltoiuole, 
^eye  quindi  ewere  nato  un  nuovo  acido  il  metoMolfotoluole  (gli  Au.  chiamano  solfo- 
gruppo  il  gruppo  SO<|H):  L'ortobromosulfltoluoie  è  quindi: 


CH3 

/\ 

0    0 

m  m 


Br 

ovvero 
SOsOH  SOsOH 


GH3 

/\ 

0    0 


Br 


m  m 

v/ 


0.  "%/¥•  #obiisoia  —  Sulla  determinazione  delVazoio,  p.  69. 

L'A.  per  varie  esperienze  fatte  e  cbe  egli  comunica,  crede  di  sostituire  alla  calce 
sodata  una  miscela  di  carbonato  0  di  solfato  sodico  e  di  idrato  calcico. 

K.  liUdwiv  -  Sttll'Àtakamite,  p.  74. 

L'A.  confuta  le  varie  formole  date  sinora  per  l'atakamite  e  viene  alla  conclusione, 
in  seguito  ad  accurate  analisi  da  lui  fatte  su  cristalli  purissimi  di  atakamite  di  Wal- 
laroo,  cbe  la  vera  formola  cbe  corrisponde  a  questo  composto  è  la  seguente  : 

CUSCIO3H3 

come  già  fu  trovato  da  Proust,  Klaprotk,  Dav7>  Vìen,  Mallet  e  Blbra. 

Descrive  completandole  le  proprietà  dell*  atakamite.  Confuta  le  due  formole  di  co- 
stituzione date  da  Rammelsberg  e  Gautber:  e  considerando  11  modo  di  comportarsi 
dell'atakamite  specialmente  per  azione  del  calore ,  crede  cbe  in  essa  l' H  vi  esista 
allo  stato  di  ossidrile,  e  cbe  quindi  volendo  costruire  una  formola  di  costituzione 
bisogna  fare  il  rame  quadrivalente  e  scrivere: 

Cu(OH)Cl 
Cu(0H)3 


ovvero  raddoppiare  questa  formola: 


(0H)3Gu-CuClt 
(OH)2t:u--Óu(OH)3 
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glaeìale.  1  cristalli  che  si  separaBO  d&U'  alcool  Citrato  coostano  ess^z^lmente  di 
^«dlDitrona/taitna.  Si  rianisooiM  ie  parti  solobili  della  dìnitronaftalioa,  e  dopo  e«9ie- 
cameoto  si  lavano  a  freddo  con  piccoia  quantità  di  benzina.  Cristallizzando  fr^zio* 
natamente  daU'acido  acetico  glaciale  si  ba  finalmente  la  j^dinitronaftalioa  pura* 

L'^'-dinitroDaftalina  si  distingue  dalia  modificazione  ^  per  la  sua  minima  aoluin- 
iità  in  tutti  i  solventi.  Si  scioglie  in  HNO3  ordinario  bollente,  dal  quale  cristallizza 
per  lento  raffredamento  in  magnifici  agbi  largbi  lucenti.  Punto  idi  fusione  811^  (A  di 
Aguiar  216**). 

LSL  ji^-dinitronaftalina  solubile  nella  benzina  bollente,  forma  grasse  tavole  rombiche 
gialle  fondenti  a  167*.  (Aguiar  e  Wicbelhaus  170^).  Entrambe  ie  dinitronaftaiine  sono 
l'esistenti  all'ossidazione. 

ili.  oi'Amidonitronafialina,  Si  tratta  la  dlnitronaftalina  con  alcool ,  \i  si  versa 
sopra  un  psùo  di  grammi  di  H3N  concentrata  e  si  fa  passare  HjS  nel  liquido  raffreddato: 
e  quando  H3S  non  è  più  as^iorbito  ,  si  lascia  riposare  il  pallone  a  freddo  finché  sia 
scomparso  l'  odore  di  H3S.  Indi  si  fa  passare  nuova  quantità  di  H^S  fino  a  che  il 
pallone  mostri  un  acquisto  di  peso  corrispondente  alla  equazione: 

CioH6(N02)2-f-3H2S«CioH6(N02)(NH2)4-S3+2H20. 

Quindi  si  precipua  con  acqua,  si  filtra  e  dal  precipitato  mantenuto  in  ebollizione 
si  separa  la  base  con  HCl  diluito.  Si  concentra,  si  precipita  con  H3N  e  il  pfeeipitato 
della  base  libera  si  scioglie  In  molto  H^SO^  diluito. 

Per  raffreddamento  orìstaiii zzano  lunghi  agbi  bigi-sc«iri  brillanti,  che  si  purificano 
dall'acqua  acidula  di  H2SO4.  Con  U3N  si  riacquista  la  base  libera. 

L';f-amidonitronaftalina  si  separa  dalla  soluzione  acquosa  in  piccoli  cristalli  rossi 
splendenti  fondenti  a  j|8*-119^ 

Mononilronaftalina  dall' y.  amidmiironaftalina.  Si  tratta  la  amldonitronaftalina  con 
quantità  equivalente  di  ÌINO3  ^  si  fa  passare  acido  nitroso  nella  miscella  raffreddata; 
Jbe  se  però  l'acido  nitroso  ò  In  eccesso  allora  vi  si  aggiunge  una  equivalente  quan- 
tità d'H^SOi  diluito.  Si  lascia  riposare  a  freddo  si  filtra  e  la  soluzione  aquosa  dei 
diazocorpo  si  precipita  con  alcool  assoluto  ed  etere.  Si  purifica,  il  precipitato  scio- 
gliendolo due  volte  nell'  alcool  assoluto ,  si  precipita  con  etere  e  lo  si  deac<}ul|^ 
nel  vuoto  sull'H^SO^  e  lo  si  decompone  quindi  con  alcool  assoluto  bollente  :  si  di- 
stilla l'alcool,  si  tratta  il  residuo  con  soda  «austica ,  si  filtra ,  si  essicca  e  si  distilla 
il  precipitato.  Il  distillato  dopo  alcune  cristallizzazioni  dà  moiìonitronaftalinapara,  la 
quale  è  identica  colia  nltronaftalina  ordinaria.  Gir  A.  non  poteroiio  però  ottenere  ri- 
sultali consimili  ai  precedenti  trattando  la  [^  dinltronalCalìna, 

IV.  Trinitronaftalina,  Dalla  parte  della  dinitronaftaliaa  greggia  facilmente  solubile 
netralcool ,  venne  separato,  per  mezzo  della  benzina ,  «n  corpo  straniero;  il  qoaiie 
separato  per  svaporamento  della  benzina,  f^tto  cristallizzare  dall'HNOa  ordinario  boi- 
lente,  e  quindi  dall'alcool,  ed  analizzato,  si  trova  essere  trinitronaftalina,  che  gli  A. 
designano  ^trinitronaftalina,  la  quale  si  distingue  da' suoi  isomeri  per  la  sua  grande 
solubilità  nella  benzina  e  nel  cloroformio:  e  la  ritengono  identica  colia  nitronafta- 
leTse  di  Laurent,  e  differente  dalla  trinitronaftalina  di  Marignac. 

Gli  A.  descrivono  1'^,  3.  Y-trinitronaftaiina  ottenute  da  Aguiar  dalle  rispettive  tri- 
nitronaftaline  con  UNO3  fumante:  e  fanno  osservare  come  abbiano  trovato  che  que- 
sti corpi  si  ottengono  molto  più  facilmente  usando  una  miscela  di  HNO3  fumante  e 
di  n2S04  concentrato.  Ricordano  da  ultimo  come  si  ottenga  l' a-tetranitronaftalina 
trattando  ra-dinitronaftalina  con  maggior  quantità  della  miscela  di  HNOs  e  H2SO4. 
e  facendola  agire  più  a  lungo. 

K.  Ratblce  e  P.  Schftf^r  —  Azione  del  cloruro  di  solfoearhonile  sulle  ami- 
di, p.  iOl. 
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Il  cloniro  di  solfoearbonile  hA  la  proprietà,  come  ò  noto,  di  cani 
amidi  dei  radicali  alcoolici  io  oìj  di  senape.  Con  questo  mezze 
gli  amido-acidi  e  sulle  amidi  hanno  cercato  di  preparare  due  nu 
ila  specie  dell'olio  di  senape  CSGI3  ed  acido  amidobenzoico.  Per 
ll'acido  amìdobeozoico  gli  A.  banno  ottenuto  come  prodotto  prie 
a  dell'acido  benzoico  CS(NH.C6H4.CO0H)3  lo  stesso  composto  cb( 
Merz  0  Weitb  per  azione  della  soKurea  suU'  acido  amido-benzo 
;oolica,  mentre  ottennero  nello  stesso  tempo  piccola  quantità  de 
reato.  Sembra  però  che  l'azione  di  CSCI3  sull'acido  amidobenzoi 
nente  l'acido,  bensì  un  cloruro  del  medesimo  facilmente  solubil 
i  è  cambiato  nell'  acido  corrispondente  per  digestione  nell'  alco< 
ò  esprimere  cosL 

GSGlrf2NH3C6H4.COOH»CS(NHC6HiGOOH)rf2Ha 

Quest'acido  negli  alcali  diluiti  è  solubile  senza  decomposizione . 
Istallizzati.  Bollito  con  soluzione  potassica  concentrata  è  decomj 
)ne  di  solfuro  potassico.  Fatto  digerire  con  acqua  ed  ossido  di  1 
ll'acido  benzoico  COlNH.CeHiCOOH)^, 

Siccome  l'olio  di  senape  dell'acido  benzoico,  scaldando  l'acido  ai 
CI)  a  b.  m.  si  ottiene  solo  In  piccola  quantità,  cosi  si  preparò  i 
à  sia  scaldando  a  140°  queste  due  sostanze  in  tubi  chiusi ,  sia  j 
solfurea  dell'acido  benzoico  e  quindi  trasformando  questa  con 
Ilo  di  senape: 

CSClj+NHjC6H4C00H==CSN.C6H4.C00H+2Ha. 

CSCl2+CS(NH.C6HiC00H)s=2CSN.G6Hi.C00H+aHG 


U  contenuto  dei  tubi  fu  trattato  con  GS3,  Indi  con  acqua  calda  [ 
Irato  deiracido  amidobenzoico.  Il  residuo  insolubile  fu  sciolto  a 
[nente  con  carbonato  sodico  diluito,  quindi  vi  fu  aggiunto  un  pc 
so,  indi  precipitato  con  H3S.  flitrato  e  dal  liquido  per  aggiunta  1 
Ho  di  senape  dell'acido  benzoico  ;  che  disseccato  costituisce  uni 
e  non  fonde  ancora  a  310°,  e  che  scaldata  dì  più  si  decompone 
ne  e  mandando  odore  di  anilina.  È  un  vero  acido  e  scaccia  GO9 
lini.  Questo  corpo  si  ottenne  anche  trattando  la  solfurea  dell'acid 
ndo  per  un'ora:  il  cloridrato  dell'acido  amidobenzoico  resta  in  s 

GS(NHC6H4COOH)2+HGl=GSN.G6H4.GOOH+NH2C6H4GO( 


Quest'acido  scaldato  con  acqua  ed'  ossido  di  mercurio  dà  natur 

to  dell'acido  cianico  GON.G6H4GÓOH. 

Trattanto  il  sudetto  olio  di  senape  con  anilina  si  ha  un  prodotto 

rmola: 


NH.G6H5 

is 

A-.-C6H4.GOOH. 
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Meodco  io  tutto  e  per  tutto  col  corpo  ottenuto  da  Merz  e  Weith  trattando  l'olio  di 
senape  fenilico  coH'acido  amldobenzoico. 

CSCI3  e  benzamlde.  L'azione  di  CSCI^  sulla  bensamide  per  digestione  in  b.  m.  av- 
viene nel  modo  seguente  CSCIf  agisce  sovra  una  parte  delta  benzamide  per  modo 
che  gli  toglie  acqua  e  con  questa  si  decompone  in  benzonltrile,  ossisolfuro  di  car- 
bonio ed  HCI;  mentre  contemporaneamente  la  maggior  parte  di  CSCIf  si  cambia  in 
una  miscela  di  CS2  e  CCU  senza  agire  ulteriormente.  Circa  Va  ^^^^  benzamide  im- 
piegata restano  inalterate: 

CeH5.CONH5+CSCIj-C6H5CN+CSO+«HCl     ìCSaj-CSj+CCU 

La  preparazione  quindi  di  un  olio  di  senape  benzoilìco  non  si  è  potuta  ottenere 
almeno  colia  benzamide.  Gii  A.  continueranno  il  loro  studio  sovra  altre  amidi 

P.  «chMfer  —  SuUa  ^Ubeniamide,  p.  Hi, 

Nell'azione  dì  CSCIf  sulla  benzamide  in  tubi  chiusi  a  ISO"  si  ottiene  un  corpo, 
1%  cui  composizione  ò  quella  ideila  dibenzamide.  Ora  1'  A.  ha  dimostrato  che  questa 
si  forma  per  azione  di  HCi  sulla  benzamide  come  per  aliene  di  HCI  gassoso  sulla 
acetamide,  si  ha  la  diaceiamlde. 

^V¥é  HoiiilB  --  Notizia  $ovra  un  poliacetone,  p.  114. 

L'A.  ricorda  che  le  basi  forti  come  la  potassa  caustica  e  la  calce  arrostita  tolgono 
acqua  all'acetone  e  danno  prodotti  che  derivano  da  varie  molecole  di  acetone  meno 
un  minor  numero  di  molecole  d'acqua.  Cosi  si  ha  il  corpo  CsHioO  e  probabilmente 
anche  il  forone  C9HÌ4O.  Accenna  come  l'acetone  possa  subire  una  simile  modificazione 
anche  con  una  soluzione  non  completamente  satura  di  potassa.  Si  mescola  prima  l'acetone 
con  tant'acqua  che  la  soluzione  concentrata  di  potassa  che  poscia  vi  si  versa  venga  ad 
avere  la  densità  di  1,25  ad  1,30.  Se  ora  si  separa  l'acetone,  si  neutralizza  con  HfSOi 
poco  diluito,  e  si  distilla  a  b.  m.  lo  acetone  separato ,  allora  si  ha  un  forte  residuo 
più  0  meno  bruno.  Se  si  innalza  la  temperatura,  questa  monta  a  130°  e  passa  un  li- 
quido insolubile  nell'acqua  e  molto  mobile.  Poscia  la  temperatura  sale  a  200*  e  passa 
un  liquido  che  forse  ò  forone.  Le  ricerche  fatte  sulla  parte  che  passa  a  130°  sem- 
brano dimostrare  che  sia  CeHioO.  Ma  i'A.  crede  però  che  il  corpo  da  lui  esaminato 
aia  una  miscela  di  C0H1OO  e  di  un  corpo  più  ricco  in  ossigeno ,  cosa  del  resto  che 
egli  non  può  assicurare  non  avendo  potuto  fare  prova  diretta  per  mancanza  di  ma- 
teriale. 

Nelle  ricerche  suaccennate  essendosi  adoperato  acetone  commerciale  impuro  si 
mostrò  che  verso  170°  passava  un  liquido  non  mobile  facilmente  solubile  nell'acqua 
e  questo  è  il  poliacetone;  il  quale  si  ottiene  facilmente  puro  agitando  con  acqua  la 
parte  che  passa  fra  160°180°  C,  saturando  la  soluzione  con  CaClf  ed  a|:ltando  con 
etere,  da  cui  si  ricava  un  liquido  incoloro,  sciropposo ,  bollente  fra  166Md6*  e  che 
si  scioglie  limpido  neil'  acqua.  Esso  ha  la  stessa  composizione  centesimale  dell'  a- 
cetone.  Il  suo  punto  d' ebollizione  dice  però  che  la  sua  molecola  deve  essere  mag- 
giore: ma  I'A.  non  potè  continuare  le  sue  ricerche  mancandogli  la  sostanza:  solo  con- 
statò che  il  poliacetone  non  ò  un  prodotto  dell'azione  delia  soluzione  potassica  sul- 
l'acetone, ma  esso  preesiste  già  nell'acetone  commerciale,  ovvero  nasce  per  azione 
della  potassa  sovra  una  impurezza  dell'acetone  ,  ed  anzi  ritiene  quest'  ultima  causa 
come  la  più  probabile. 

l/V»  Helots  —  Sulla  preparazione  deWalanina  col  cianuro  potauieo  e  di  un  cor- 
pò  ottenuto  come  prodotto  secondario  (Lattilurea),  p.  120. 
K*  Haosliofer^  Sulla  costituzione. dei  silicati  naturali,  p.  131. 
L'A.  crede  che  il  più  opportuno  fondamento  per  una  teoria  dei  silicati  naturali  sia 
oflferto  da  questi  stessi.  Infatti  se  si  considera  il  composto  SiR^'Oa: 

oi:;sìi;"^*:ti" 
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ti  aperti ,  radicali,  i  qoali  concatenano  cogli  n 
0  più  affinità.  Cosi  Y  anidride  dell'  acido  silici 
;a  dallo  scberoa: 

0=:=Si-=0 

nella  forma  aperta  (ove  le  affinità  non  sature  si  rappresantano  con  *  )  può  ess( 
quadrivalente: 


ovvero  bivalente 


? 
•-..gi-O-.-* 


Da  ciò  si  comprende  come  possa  essere  differente  la  solidità  colla  quale  il  s 
sta  dppeso  nei  composti.  Contemporaneamente  lo  schema  esprime  involontarian 
una  certa  polarità,  un  contrapposto  che  riposa  nelle  affinità  non  sature,  e  che  t 
dipresso  potrebbe  essere  reso  visibile  coi  segni 

1+)--  ---o-(-) 
11  silicato  SÌR4O4  si  lascia  costruire  soltanto  come  un  composto  chiuso  p.  e. 


K-O-- 


Si' 


--0-K 
-0-K 


ma  i  corrispondenti  silicati  dei  metalli  bi  e  polivalenti  anche  come  composti  e 
p.  e.  SlMg^Oi  (olivina)  come  composto  chiuso  sarebbe: 


Si 


come  radicale  invece  sarebbe 


- -o:-0-Mg-0- -• 
— ^*-0— Mg-O- -• 


Il  silicato  SiMg03  (Eustatite)  può  essere  rappresentato  0  come  chiuso  dallo  sci 


0    Si 


r-(>. 


'..-0. 


>Mg 


ovvero  come  aperto 


--Si-  -0--*  ecc.  eco» 
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R  XSK         ì'n 


il  qoale  si  può  designare  come  il  radicale  dei  gì 
i'almandina  è  il  medesimo  (completo). 

( 
e 


In  modo  analogo  sono  a  costruirsi  tutti  i  gran 
Il  significato  delle  singole  parti  e  la  posizione 
duce  anzitutto  dalle  pseudomorfosi  dell'epidoto  é 
Gli  epidoti  secondo  le  recenti  ricerche  di  E.  J 
isomorfi,  cioè  SisAleCaiH^On  (alluminio  epidoto 
i  quali  fra  loro  si  comportano  come  il  grossularia Sle 
Infatti  da  3  mezze  molecole  di  grossularia  =  3lSi; 
e  2(CaO)^  ed  aggiungendo  H3O,  una  molecola  di  a 
come  si  rende  chiaro  dal  seguente  schema ,  ove 
rentesi  e  quelle  che  entrano  sono  segnate  con  1 


p-Ar:R::s 


/Ca  X^Si.<    )       i      x^ 
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Pe^un  epidoto  anidro  SÌ6fÀleCaiOs5  Io 


o<; 


/Al 


'-.t 


^Àì" 


^Ai 


,.-0 

-0 
•-0 


ck; 


..ai; 


v-^ 


"Al 


ove  entrambi  i  membri  estremi  rapprese 
di  mezzo  rappresenta  un  radicale  special 
in  molte  tormaline. 

To|;lìendo  un  altro  CaO  (dal  paio  di  m 
SieAl6Ca30j4  (Blum.  Pseudom.  I  Nacbtr.  | 
3  gruppi  dei  primo  modo.  Ma  si  è  ancbe 
morfosi  cioè  dell'epidoto  dalla  scapolite  i 

1  rapporti  fra  li  granato  e  l'idrocrasia  S 
date  pseudomorfosi  di  scapolite  e  di  grar 
solo  però  senza  sufficiente  sicurezza.  H  i 
fitituzione  si  comprende  pienamente  nelli 
tomico  SisCa^Oy: 

•-.0-.^a..-( 

Caci 

•-- Ca-( 


isomorfo  col  gruppo  SlsAI^Ot 


•--o-Ai:;:g: 


per  la  qual  cosa  sembra  assolutamente  pi 
isomorfi  SÌ3AI2O9 


.^0-aH 
Si<         i  i 

"0- Àr-| 
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>-R-0--À 


a  cercarsi.  Anche  neil'  elTino  (v.  più  sotto)  è  in? 


/OV':n.'"si-0-CaN 


.0.-A*"R"*si   -0"(X 


-0 


>0 


*^0"-Ai;:2;;_si.-o.-ca'* 
"ò 

/0-A^"5:"*^i    .0-.-Ca^ 

*'0- -Ar;:^;"si    o-ca' 
ò 

>.-Al'"9*"Si..0-.Ca. 

*'o--iu:::g:;;si  --o  -ca''*' 

ò 

p-.Ca.^O-..^...0..^^ 
Ca<:  X'*"  *>0 

b...ca.-:8":si...o...ca/ 


9l  granato  col  gruppo  atomico  isomorfo  SisCaeOi^. 
ill'idocrasia  ò  spiegabile  dall'Isomorfismo  di  difite- 

a  congiungere  il  gruppo  del  granato  a  quello  del 
ito  dalla  scapolite  non  sono  rare ,  quelle  dell'epi- 

gruppi  atomici  della  formola  SisAl^GaOg. 


ó 
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»  SieAleCasOsi  danno ,  togliendo  CaOsHs ,  allumina 
=:3(SÌ6Al3KsOi6)  per  separazione  di  12SiO<{.  scambio  e 
di  CaO^Ha  danno  epidoto.  Analogamente  si  ha  coli 'ali 

Anche  la  zoizite  SigAlgCaeGae  e  la  meionite  isomer 
grossularia,  la  melitite  e  la  mizzonite  appartengono  al 
derivare  dai  radicali  del  granato  e  dell'epidoto. 

Inoltre  si  ha  la  pseudomorfosi  della  clorite  2(SÌ3At3 
Questo  cambiamento  può  essere  esposto  nel  seguente 
di  simboleggiare  come  sopra: 


^  -~0-Al-0— HH-  C 

j,  ►  CV-Al-0-  HH-.( 


cioè  una  molecola  di  almaadiDo  dà  elorite  perden 

4(ligHsOs)  e  2H2O.  Questa  pseudomorfosi  osservata  a ..^.. „.»  „^ ,^  ^» 

sere  una  toppa  nella  serpentinizzazione  del  granato  con  soluzioni  magnesiache  (Zirkel, 
Petrogr.  l,  330).  Il  passaggio  della  clorite  nei  serpentino  SiiMgeHgOig  avviene  per 
separazione  di  KW^B^i),  ^{Fe%Oii  ed  aggiunta  di  iìAgO.  Il  cammino  guida  allo  sche- 
ma del  serpentino  il  quale  può  essere  ottenuto  in  modo  analogo  dall'  olivina 
SiiMgsOie  per  distacco  di  2MgO  ed  aggiunta  di  4(HsO). 

„-.0..-M^~0..-|, 

b 

ó 

H  •-0--Mg--0  -J| 
H— 0-Ug— O- j 

0 

H-.  O-Mg-O^-r 

Ò 

« 

L'elyino  SÌ3Be'''sMn''40isS  sembra  essere  molto  vicina  ai  puri  granati  e  quindi  gli 
può  convenire  lo  schema: 


.  M„-.-0  -      P-^'^'Si--0-tin^ 
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te  di  coi  analogia  con  quella  del  granato  viene  atabìtita  cotte  iaomorfle  soperior- 
■lante  date  (vedi  idocrasia)  dei  grappi  atomici  SisBeaO?  col  radicale  SlaAljOy. 

Anche  l'allanite  (ed  ortite)  che  sembra  essere  isomorfa  coU'epidoto  è  da  aacrìTerai 
al  grappo  granato.  Almeno  la  sua  formola  elementare  SÌ8Al2(Ca.Ce,La,Fe'')3  corri- 
sponde a  quella  del  granato,  soltanto  la  sicurezza  della  medesima  non  è  abbastanasa 
grande  per  non  rendere  necessarie  nuove  analisi  del  minerale. 

W»  daràainomr  e  A«  Bnaieromr  — •  Sulle  polioleine  e  sul  cambiamento  del- 
l'ititene  in  alcool  etilico,  p.  146. 

Gli  A.  per  quante  ricerche  abbiano  fatto  non  hanno  potuto  ottenere  un  polimero 
dell'etilene.  Invece  facendo  assorbire  C2H4  da  H3SO4,  e  distillando  II  liquido  acido 
dopo  conveniente  aggiunta  di  acqua  e  trattamento  del  distillato  con  KOH  ottennerc» 
grande  quantità  di  C9H5  OH. 

49*  Kacliler— Sfvdti  sui  composti  derivati  dal  gruppo  della  canfora,  (quarta 
eomunicaaione),  p.  168. 

I.  Acido pimelinieo  CyHi^Oi.  L' A.  ha  preparato  quest'acido  col  metodo  di  Hlàsi- 
wetz  e  Grabowskì,  decomponendo  l'acido  canforico  con  potassa  caustica  fusa:  satu- 
rando con  H3SO4  diluito,  lasciando  riposare  per  lungo  tempo,  filtrando,  trattando  con 
etere,  e  distillando  il  residuo,  privo  d'  etere;  con  molt' acqua  onde  liberarlo  dagli 
acidi  grassi  volatili.  Il  residuo  della  distillazione  saturato  con  H3N,  si  trattta  con  clo- 
ruro di  calcio,  si  fa  bollire,  con  che  precipita  il  sale  calcico  cristallizzato  dell'acido, 
che  si  lava  e  si  decompone  a  caldo  con  H3SO4  diluito,  si  filtra,  si  decolora  sul  car-' 
bone  e  si  tratta  varie  volte  con  etere  onde  avere  l'acido.  L'A.  ha  potuto  ottenerlo 
ben  cristallizzato,  e  ne  fece  determinare  la  forma  cristallina,  la  quale  appartiene  al 
sistema  trlciino. 

Quest'acido  fonde  a  il4°  C,  ha  gusto  quasi  come  d'acido  tartarico:  ò  assai  solubile 
in  acqua,  alcool  ed  etere.  L'A.  ha  fatto  i  saH  di  H3N,  Na,  Ca,  Bdg,  Cu,  Ag  e  l'etere  eti- 
lico. L'acido  avendo  la  formota  C7HÌ3O4,  1  sali  hanno  la  formola  G7HioR'304  ovve- 
ro C7H|oR''04  (a  secondo  che  R  è  un  metallo  mono-  0  bi  valente). 

Anidride  dell'acido  pimelinieo  G7HÌ0O3.  Si  ottiene,  distillando  l' Idrato ,  quale  un 
olio  denso  incoloro,  che  bolle  fia  245*^  250°.  Bollita  con  alcali  diluiti  ridona  l'idrato. 

Cloruro  dell'acido  pimelinieo.  Trattando  l'anidride  con  PCI5  si  ha  una  viva  reazione 
con  sviluppo  d'fìCI,  formazione  di  POGI3  0  del  cloruro  dell'acido,  II  quale  bolle  a  210^, 
decomponendosi  in  parte  e  lasciando  quindi  un  residuo  di  carbone.  L'analisi  quan- 
tunque non  assolutamente  soddisfacente,  conduce  alla  formola  CvHioCIsOf. 

Nessun  risultato  sì  ottiene  nella  ricerca  di  avere  un'ossiacido  dell'acido  pimelinieo, 
trattando  questo  con  bromo  e  decomponendo  con  alcali.  Non  si  riesce  ad  ottenere 
un  prodotto  bromato  dell'acido.  ^ 

L'A.  crede  che  gli  acidi  grassi  (ac.  butirrico  e  valerianico  ?  HIasiwetz  e  Grabo- 
vsiti)  che  si  hanno  nella  formazione  dell'acido  pimelinieo  dall'acido  canforico  si  deb- 
bono considerare  come  prodotti  secondarli,  cosi  ad  esempio 

Cl0Hl6O4+O4=C7Hi3O4-fC2H4O2-fCO2 
AC,  canforico    ac,  pimelinieo 

L'A.  dà  una  tabella  che  comprende  la  letteratura  dell'acido  pimelinieo,  e  da  essa 
si  vede  a  colpo  d'occhio  che  l'acido  pimelinieo  ottenuto  dall'acido  canforico  non  è 
affatto  identico  colle  altre  sostanze  sino  ad  ora  ottenute  aventi  la  formola  C7HÌ9O4. 

IL  Acido  solfocan/lHco  (ac.  solfocanforico).  Interessante  in  quantochè  il  cammino 
secondo  il  quale  si  forma  si  scosta  da  quello  pel  quale  in  generale  si  formano  i  sol- 
foacìdi;  poiché  l'acido  canforico  non  solo  cambia  H  contro  SO3H,  ma  perde  contem- 
poraneamente CO  cosa  del  resto  già  osservata  da  Strecicer  per  l'acido  lattico  passando 
ad  acido  metionlco  come  dall'equazione: 

C3H603+2S03=CH4Sj064-«CO-fHjO 
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nQlico  col  metodo  di  Walter,  sperai 
ti  sulla  costituzione  dell'acido  canfc 
n  questo,  ctie  a  reazione  compieta, 
3rò  in  giallo,  e  da  cui  si  ebbe  unii 
)  canforico  e  di  una  sostanza  moli 
e  però  ba  la  stessa  composizione 
portarsi  va  d'  accordo  con  quello  ( 
),  e  quello  ottenuto  da  Jungfleiscb, 
o  con  acqua. 

sse  quest'acido  canforico  fu  saturate 
li  ottenne  così  una  sostanza  cristal 
'QHieSOg:  e  disseccata  all'aria  è  CgHi( 
nne  il  sale  neutro  CgUi^PbSOe.  L'/ 
izione  di  questo  sale  neutro  con  1 


'*o=(afC*)+*««o- 


ì  due  corpi  entrano  fra  loro  in  reas 
i  ottiene  un  composto  cristallino,  fa( 
do  ,  e  che  ba  reazione  e  composiz 
be  corrisponderebbe  alla  formola  de 


<^7Hl2S07+C2H204+  HjO 

posizione  di  SO3H  nell'  acido  solfoc 
ifacenti. 

con  potassa  (1  :  i)  flncbè  incomin< 
do  con  H2SO4  diluito,  si  sviluppa 
inosa  bruna,  la  quale  trattata  con  el 
ìllissimi  cristalli  rombici,  insolubili 
la;  facilmente  solubile  nelle  soluzic 
a  148**,  e  disseccata  a  100''  ba  i 
per  caratterizzarla  esattamente.  £ 
isa  deriva  dall'  acido  solfocanfllico 


jHisOa+HaSOa+HjO. 


i  per  la  canfora  la  formola  che 
a: 
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fn  quanto  che  egli  si  fonda  sul  parallelismo  delle  reazioni  che  si  ossserva  fra  la  can- 
fora e  l'acetone:  però  fa  rimarcare  come  la  canfora  debba  considerarsi  un  acetone 
che  ba  le  sue  particoli\rità;  e  quindi  nessuna  meraviglia  se  non  si  combina  col  bi- 
solfito  sodico ,  né  coli'  H3N .  né  con  HCN  e  IICI  per  dare  composti  corrispondenti 
sia  all'aceConina,  sia  all'  acido  acetonico.  E  questo  servirebbe  anzi  a  distinguere  gli 
acetoni  degli  acidi  bibasici  e  di  quelli  che  si  ottengono  dalla  distillazionene  di  mi* 
seelo  di  sali  calcici  di  acidi  monobasici  grassi.  La  teoria  inoltre  insegna  che  gli  a- 
cotoni  degli  acidi  bibasici  hanno  una  struttura  cosi  detta  ad  anello ,  mentre  quelli 
degli  acidi  monobasici  hanno  una  struttura  a  catena  come  si  scorge  dalle  equazioni 
che  esprimono  la  loro  formazione 

CH3 


CB3.COOH 


CH3.COOH 
2  molacido  acetico 

cna.cooH 
ÓH2.COOH 

I.  MoL  acido  succinico 


-  (COj+HjO) 


-(COi  +  HjO) 


=  ;>co 
CH3 

acetone 

hfts 
Acetone  dell'acido  succinico 


WeyK  il  quale  accetta  questa  formola  di  struttura  per  la  canfora  ha  trovato  che 
trattando  questo  corpo  con  ì\ì,  esso  si  decompone  in  CO  e  in  Cglfig  (punto  d'ebol- 
lizione 135°  a  iiXf),  Riguardo  poi  alla  presenza  di  €3(17  come  propile  normale  ri- 
corda l'autore  quanto  ha  sviluppato  Meyer  a  tale  proposito. 

Inoltre  sì  ha  che  il  borneot  sta  alla  canfora  nello  stesso  rapporto  come  1'  alcole 
pseudopropilico  all'acetone;  e  l'acido  canfolico  si  può  considerare  come  l'acido  mo- 
nocarbonico  di  un  propllexilene. 

In  quanto  all'acido  canforico  accenna  come  tutte  le  numerosissime  ricerche  ab- 
biano condotto  alla  formola  CsHi^^^Qy;  ma  mostra  però  come  le  opinioni  del  chi- 
mici sulla  struttura  di  CsHi4  e  quindi  dell'acido  siano  assai  differenti. 

Confuta  cioè  le  formole  di  costituzione  date  per  CsH|4  e  si  ferma  principalmente 
Bu  quella  di  Wreden 

CHs 

HjCf\:.CH8 


Hjcl^^ 


CH 

CH.CHa 

che  lo  considera  come  uno  dei  tetraidrodimetilbenzoli  isomeri ,  poichò  ottenne  da 
esso  un  trinitrocomposto,  che  egli  ritiene  identico  col  trinitroisoxilole,  e  quindi  ri- 
tiene come  assoluto  che  1'  acido  canforico  sia  acido  tetraidroisoxilolbicarbonico.  E 
soggiunge  come  la  formola  di  Wreden  presenti  grande  analogia  con  quella  data  da 
lui  dell'acido  canforicot  solo  coi  dati  che  si  hanno  non  si  può  decidere  quale  fra  i 
yaril  isomeri  possibili  si  debba  scegliere.  L'A.  però  sceglie  uno  dei  medesimi  per 
confrontarlo  col  suo 

CH9 
HjCj^'^cSa"*'^^^" 


"-CHs 
HjC  |CcoOH 


H9C 


.COOH 
XH3 


CH3 
Secondo  Wreden 


"2^\/^C00H 
CU) 
KachUr 
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Ve  Wlm,wHmUy  —  Sugli  amileni  isomeri  dall' alcool  amilico  di  ferwe:nc<z'one, 
p.  806. 

A*  Ton  IH»rp  —  Sintesi  deWantraeene  e  del  dimetilantracene,  p.  207. 

Llmpricbt  riscaldando  del  cloruro  di  benzile  con  acqua  a  i90"  ha  ottenuto  un  idro- 
carburo Ci4Hi4  e  l'antracene  4C7H7CI=4HCI-|-Ci4H40+Ci  411^4. 

Se  la  reazione  del  cloruro  di  xiiile  CsHgCI  procede  analogamente,  vicino  r.d  un  idro- 
carburo CieHig  si  dovrebbe  ottenere  il  dimetilantraceiie. 

L'A.  poi  mette  molto  Interesse  in  questa  reazione^  poiché  egli  e  Liebermann 
banno  ottenuto  dalla  ruQcorcina,  un  derivato  della  materia  colorante  della  cocciniglia. 
un  idrocarburo  il  quale  presentando  rapporti  non  dubbii  coll'antracene ,  dubitavano 
fosse  dimetilantracene.  Questo  idrocarburo  però  ed  il  corpo  C16H14,  ottenuto  scal- 
dando il  cloruro  di  xiiile  con  acqua  non  sono  identici. 

La  quantità  di  dimetilantracene  cbe  si  può  ottenere  dal  cloruro  di  xiiile  è  assai 
piccola.  L'A.  ha  osservato  cbe  un  olio  cbe  si  forma  nella  inazione  e  cbe  bolle  più 
basso  del  dimetilantracene ,  al  calor  rosso  si  decompone  svolgendo  H,  e  dando 
lo  stesso  dimetilantracene  cbe  si  ottiene  dal  cloruro  di  xiiile.  Quindi  pensò  che 
quest'olio  sia  analogo  all'idrocarburo  Cì4Hì4  ottenuto  dal  Limpricbt.  e  cbe  quest'ul- 
timo al  calor  rosso  dovesse  dare  antracene  e  sviluppare  H.  Di  più  per  la  formazione 
all'ossidazione  dell'acido  benzoilbenzoico  C14H10O3»  ne  viene  che  Ci4H{4  debba  es- 
sere benziltoluole  il  quale  fu  fatto  conoscere  da  Zincice:  e  questo  fu  provato  scal- 
dando al  rosso  il  benziltoluole  di  Zincl^e ,  nella  quale  prova  si  ottenne  antracene 
puro. 

Modo  di  comportarsi  del  cloruro  di  xiiile  a  210°.  Per  preparare  li  cloruro  di  xiiile 

^^^^ChI  ^^  '^  passare  cloro  secco  alla  superQcle  del  xilole  bollente ,  e  il  pro- 
dotto ottenuto  si  distilla  frazionatamente.  Il  prodotto  190800°  consta  per  lo  più  del 
sudetto  cloruro,  il  quale  viene  scaldato  col  doppio  del  suo  volume  d' acqua  in  tubi 
chiusi  da  210°  a  220**  per  12  ore.  Dopo  raffreddamento  nei  tubi  non  v'  ha  pressione 

e  il  cloruro  di  xiiile  incoloro  si  è  cambiato  in  un  olio  bruno,  denso ,  d' odore  aro- 
matico ,  cbe  é  1'  aldeide  toluilica  C6H4q|]^  cbe  si  forma  per  azione  dell'  acqua  su 

^^^CHCk'  ^'^^^^  separato  dall'acqua  fu  distillato  frazionatamente.  Sino  a  300°  di- 
stilla poco,  ma  poscia  incomincia  a  distillare  un  olio  giallo,  mentre  la  temperatura 
aumenta  continuamente  per  modo  che  si  deve  allontanare  il  termometro.  Dopo  Vo 
lio  distilla  una  massa  gialla  semisolida  che  contiene  il  dimetilantracene  e  da  ultimo 
passano  prodotti  catramosi.  Molto  carbone  resta  come  residuo  nella  storta. 

Il  miglior  mezzo  per  ottenere  il  dimetilantracene  puro  consiste  nel  comprimerlo 
ripetutamente,  sublimarlo  in  una  atmosfera  di  CO3  e  cristallizzarlo  dall' acido  ace- 
tico. U  dimetilantracene  per  le  sue  proprietà  esterne  e  per  la  sua  solubilità  è  molto 
simile  all'antraceue:  esso  forma  grandi  squame  splendenti ,  cui  sta  ostinatamente  a- 
derente  un  color  giallognolo.  Il  punto  di  fusione  varia  alquanto  nei  prodotti  di  vai  h; 
preparazioni:  esso  sembra  fondere  circa  a  200°.  L'A.  non  ha  potuto  ottenere  un  com 
posto  coiracido  picrico. 

Ossidando  coli'  acido  cromico  il  dimetilantracene  sciolto  neir  acido  acetico  si  ot- 
tengono due  corpi:  uno  facilmente  solubile  in  acido  acetico,  cbe  fonde  a  153"  e  su- 
blima in  isquame  sottili  :  all'  analisi  dà  numeri  che  accordano  ad  un  dipresso  con 
quelli  del  dimetilantrachinone.  L'altro  corpo  è  difOlcilmente  solubile  in  acido  acetico, 
ha  punto  di  fusione  più  elevato  e  sublima  in  aghi  gialli.  L'  A.  non  ha  potuto  otte- 
nere una  materia  colorante  corrispondente  all'alizarina. 

L'olio  cbe  passa  prima  del  dimetilantracene  non  si  è  potuto  rettificare:  lasciato  in 
riposo  dà  cristalli  di  dimetilantracene.  A  quest'  olio  corrisponderebbe  la  formola 
CieHis,  cbe  al  rosso  si  decompone  svolgendo  H  e  dando  dimetilantracene  il  quale 
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B.  C.  Brodie  —  Sovra  una  sintesi  del  melane  e  dell'acido  formico  e  la  decom- 
Jùsizione  elettrica  dell'ossido  di  carbonio,  p.  270. 

Sottoponendo  all'azione  della  elettricità  una  miscela  di  CO  e  di  H  oel  tubo  ad  in- 
jazione,  CO  è  in  parte  ridotta  a  CH4  secondo  l'equazione: 

C0+3Hj=CH4+H20 

Mettendo  invece  una  miscela  di  COj  e  di  H  si  ba  la  sintesi  dell'acido /ormico  se 
;ondo  l'equazione: 

H2+CO2-H3CO2 

:0  puro  e  secco  nel  tubo  ad  induzione  è  decomposto  dall'  elettricità  dietro  una  lenta 
ì  continuata  contrazione,  cbe  in  queste  ricerche  era  di  5cc.  per  ora.  Si  forma  C03> 
)  contemporaneamente  un  composto  solido  che  si  depone  come  una  pellicola 
osso  bruna  trasparente  sulle  pareti  del  tubo.  £:  solubilissimo  nell'acqua  ed  ha  rea- 
zione acidissima.  Il  corpo  disseccato,  prima  che  venga  in  contatto  coli' acqua  è  un 
)8sido  di  carbonio.  Esso  non  potè  sempre  ottenersi  della  stessa  composizione,  però 
prodotti  che  si  ottennero  nelle  ripetute  ricerche  sembrano  appartenere  senza  ec- 
cezione ad  una  e  medesima  serie  di  composti.  L'A.  crede  cbe  questa  serie  sia  una 
evie  omologa  di  ossido  di  carbonio,  di  cui  il  primo  membro  sarebbe  lo  stesso  atomo 
li  carbonio,  mentre  ì  termini  successivi  della  serie  differirebbero  1'  uno  dall'  altro 
)er  CO  (peso  28)  precisamente  come  in  una  serie  omologa  di  idrocarburi  i  termini 
lifferiscono  per  CHj  (peso  14).  È  riescito  all'A.  di  stabilire  l'esistenza  almeno  di  due 
li  questi  composti:  essi  sono  gli  ossidi  di  carbonio  C4O3  e  C5O4,  membri  vicini  di 
ma  serie  omologa  di  ossidi  di  carbonio^  la  quale  trova  nel  sistema  degli  idrocar- 
buri il  suo  corrispondente  nella  serie  omologa,  di  cui  il  primo  membro  è  lo  stesso 
itomo  di  carbonio,  il  secondo  l'acetilene  C^H^;  all'ossido  C4O3  corrisponde  in  questa 
erie  di  idrocarburi  il  crotonilene  C4He,  all'ossido  C5O4  il  valerilene  C5Hg. 

D.  GlBERTINI. 
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ERRATA-CORRIGE 


Pag.    305  nota        Al  namero  (3i6?)  aggiunasi:  3£S8,  426,  e  427. 

306  riga  23*  Invece  di  sciamante  leggasi:  solamente. 

307  »    2i*         »         Cosi  »  »       cosL 

306  nota  Dopo  il  2**  schema  aggiungansi  le  parole:  In  tal  ultimo  caso  (cioè 
cbe  sia  ammessa  l'ipotesi  dei  dae  piani)  dipende  evidentemente 
soltanto  dalla  distanza  dei  due  piani*  se  il  posto  i  sìa  realmente 
più  distante  dal  posto  3,  o  se  all'  incontro  gli  stia  più  vicino  di 
quanto  ò  distante  dai  posti  2  e  4. 
•        311  nota  2*  Invece  di  ecomiche  leggasi:  economiche. 

312  11  primo  schema  delia  3*  colonna  deve  essere  corretto  cosi: 


0 


Br 
BV 

313  riga  10^  Invece  di  bibromurata  leggasi:  trìbromurata. 
320    •      4*     •  occosione  >      occasione. 

328  La  costituzione  della  tetrabromoanilina  descritta  s'esprime  col  1* 

dei  due  seguenti  schemi: 

Br  Br 


Br  Br 


Br 


mentre  il  2**  indica  la  struttura  della  tetrabromobenzina  corri- 
spondente, descritta  a  p.  329. 

329  •    13*  Invece  di  Esperienza  leggasi:  Esperienze. 

330  •      4*  dal  sotto  in  su.  Invece  di  1,2,5  leggasi  1^,4. 

332tabeM*  colonna,  riga  9*.  Invece  di  probabi mente  leggasi:  probabilmente. 

•  riga  2*  dal  sotto  in  su.  Invece  di  Incomlniciato  leggasi:  incominciato. 
333    >    14"  Invece  dì  54^6  leggasi  56^4. 

335  >    21*       »  bartnella  leggasi:  bacinella. 

»      »    25'       •  corrente  leggasi:  le  correnti. 

336  •    14*  dal  sotto  in  su.  invece  di  82^  leggasi:  82^6. 

338tabel.,2*  colonna.  A  fianco  dell'orto  derivato  aggiungasi  il  suo   punto  di 
fusione  di  89^3. 

>  •     1'       >  riga  2.  Invece  di  risulante  leggasi:  risultante. 

342    penultima  riga.  Dalla  parola:  •  Del  •  nella  penultima  riga  sino  al  «al9,6> 
inclusive  della  1*  riga  p.  343  si  ometta. 

344  riga    1*  Invece  di  il  libertà  leggasi:  in  libertà. 

>  »     22*       •  anìndride       >      anidride. 

•  nota  risa  ultima.  Invece  di  Giornali  leggasi:  Giornale. 

345  riga    8*^  Invece  di  distiguibiie  leggasi:  distinguibile.    * 

346  tabel.,  colonna  3*,  riga  2*.  Invece  di  216^4    leggasi:  219''.4. 

4*        •  778,74  •         758,74. 

351  riga    3*  Invece  dì  ottenuta  leggasi:  ottenute. 
353    >       3*         *         acquao         >        acqua. 
»      »       4*         »      •  acque  »        acqueo. 

356  nota,  riga  1*.  Pongasi  una  virgola  dopo  initrotolueno  e   si  ometta  quella 

dietro  la  parola:  trova nsi. 
358  riga    4*  Invece  di  facimente  leggasi:  facilmente. 
»    nota  r  riga.  Dopo  320  aggiungasi:  e  355. 

>  >     3*  dal  sotto  in  su.  Invece  di   op^ó^  leggasi:  òpOo^. 
360  riga  ultima.  Invece  di  arancia  leggasi:  aranciata. 

369     *    18*  Invece  di  Daltro  leggasi:  D  altro. 
371     .     1*       .  de  .        ed. 

376      •    20^       .  (1,5)         •        (1,4). 
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>        421 
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•  431      .    2* 

436  riga  22*.  Invec< 
.       438      .     4- 

.   2i*  omett 
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»  nota,  riga  penui 
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>       443  riga   8*  dai  se 
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